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Studien zum RAMAN-Effekt. 


Mitteilung 135: Stickstoffkörper XXIHl: Mononitroparaffin« 


Von 
Hildegard Wittek. 


\bbildun 


z und wird au 
rmationsschwingzung 
ırt 


Abeesehen vom niedersten Homologen wurden die 


verhältnismäßig wenig 


R-(,H,. C,H, (n und ı), C,H, (n. i, sek 


Mononitro 
untersucht. Für R- NO, mit 


und €. H lieeen Messungen 
an Nitromethan wurd« 


paraffıne bisher 


ıs dem hiesigen Institut vor!). Nuı mehı 
ıch beobachtet. von PENDpL. REıTz und SABATHY 
sationsmessungen und von WELLS und WILSON 


teeteilt 


auch Polaı 


Ultrarotmessungen 
Zur Ergänzung und Sicherung der experimentellen Grund 


ven für eine Diskussion der einschlärigen Verhältnisse wurden 
lie Polarisationsverhältnisse in den Raman-Spektren v« 
jan, -n-propan, -i-propan, -n-butan 


Körper sowie für Nitromethan das 
| 


bestimmt und füı 


Raman-Spektrun 
spersion aufgenommen 


Experimentelles. 


Sämtliche Nitroparaffine wurden nach deı 


üblichen \ ethod: 
\ 


MEYER) aus Silbernitrit und dem entsprechenden Alkvljodid daı 
oestellt. Zumischung von Seesand zu 


14 NO, wurde nur bei der Heı 


\. Davıev, F. JELE und K.W. F. KoHtLrat 
140 (1931) 293. Mh. Chem. 58 (1931) 


Indian Acad. Sci. 8 (1938) 508 


SUCH 
428. E. Penpr, A. W 
F. PExpr, A.W 


Indian Acad. Sci. 8 (1938) 508 
| 


em Phvsies % (1941) 314. 
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stellung von Nitro-i-propan verwendet, bei den restlichen Substan 
nicht. Die Nitroverbindung wurde vom Nitrit durch mehrfa 
Fraktionierung vetrennt und hierauf einige Male in der Koloı 
destilliert 

I. Nitromethan. H,C - NO,. Aufnahme mit großer Dispersi 
Pl. A 78, m. F., t=39; A 79, o.F.,t=25: n=39. Die von Pen 
Reitz und SaBATHY!) angegebene Frequenz 1333 konnte nicht 
stätiet werden. Neu gefunden wurde eine schwache Linie bei 1433 (1 
und die Aufspaltung 3049 (sb 3038 + 3062. Zusammenziehen säı 
licher vorliegenden Messungen (PETRIKALN und HocHBERG ?). GAN 


SAN und VENKATESWARAN?). DADIEU und KOHLRAUSCH *), MEDARD 


PENDL LEITZ und SABATHY!). WITTER) führt zu dem folgend: 


wahrscheinlichsten Raman-Spektrum, dem einerseits die subjekt 
geschätzten relativen Intensitäten und die gemessenen o- und /-Wert 
ındererseits (in der zweiten Zeile) die Ultrarotfrequenzen (WELLS u 


Wiırson®)) beivesetzt sind 


I R.-Sp 482 (Sb: 0'890, 33): 609 (3b: dp. 12): 656 (10b: 0'40, 64): 917 (12b: 0°07, 14 
Il Ur.-Sp.: 476 (m); 599 (m); 647 (st); 021 (m); 

I 1104 (3b; 074, 12): 1210 (00); 1312 ; dp? 5); 1375 (7; 0'33, 89 
Il 1097 (m 1153 (s); 1205 (sst); 1384 (sst); 

I 1402 (8; 041, 123); 1433 (00); 1562 (5sb; 0'81, 27); 2772 
II 1413 (s); 1449 (s): 1488 (s); 1520 (ss); 1582 (sst): 2800 

I 2967 (10sb; 0'09, 85): 3038 (1b 3062 (1b) (0°06, 28 
II « 20995 (mst > 

2. Nitroäthan. H,C,- NO,. Aufnahme mit großer Dispersioı 


Pl. A 71, m. F., t=64; A 72, o. F., t=48; n=57. Nach Zusamm« 
ziehen mit den an der Normal- und Polarisationsapparatur gemessen« 
Frequenzwerten ergab sich als gemitteltes RamAan-Spektrum 

lv = 295 (4sb); 362 (!,): 493 (6, sb): 614 (6b): 876 (15): 993 (6s!l 


1100 (6): 1130 (0); 1264 (2, Bd): 1329 (4b): 1366 (13): 1394 (1: 


1436 (6, sb); 1458 (3b); 1555 (6): 2904 (4); 2952 (14sb); 2974 (8 


3000 (3) 


E. Penner, A.W. Rertz und R.SABATHY, Proc. Indian Acad. Sci. 8 (1938) 50» 
2) A. PETRIKALN und J. HOCHBERG, Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 217 und 40 


\.S. GanESAN und S. VENKATESWARAN, Indian J. Physics 4 (1929) 19 


\. Dapvıeu und K. W. F. KonLrAatscH, Mh. Chem. 55 (1930) 379. 
) L. MEDARD, J. Chim. physique 32 (1935) 136. 
6) A. J. Werts und E. B. Wırson, J. chem. Physics 9 (1941) 314. 
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Die Ergebnisse der Polarisationsmessungen sind in Tabelle 1 
ısammengestellt; 2, und <, sind die im =- und o-Spektrum geschätzten 
tensitäten. /=ı (, und 0 =i,/t, sind gemessene Werte. Die zuı 
ttelung deı Kinzelintensitäten nötige \neleichung erfolete an Stelle 


5/6 








245 tb "56 14 vn 22 r.4 

105 sb ‚1 "DS „u 067 > VAR ) 
614 Ss} l (v38 24 039 > or ) 
N76* 12 3 v00 63 009 62 009 6; 
Yu 6 } 070 14 065 14 075 14 
110] 10s 24 19 a) 017 %) v2 20 
1264 t 3 100 10 114 10 (85 I0 
1329 2 u p 
1366 11 6b 033 I.) 145) ) () N) ) 
1304 10 6 040 4 041 45 38 4 
1436 Ssh Ssl DE | ("84 ‚> 077 0 
14598 
1555 N 5 (V’S5 2] 084 29 V’N >20 
2904 3 O0 
2952 10 "13 62 62 
4 
2 h 4 . s 

3. Nitro-n-propan. H-.Ü,- NO,. Aufnahme mit großer Dis 


ersion nur m. F. wegen Verfärbune: Pl. A 89. 1-60. Mehrere Linieı 
imlich 490 (4b 1274 (2 1442 (5sb). 2956 (7sb) konnten als Doppe 


I 


en nachgewiesen werden. Nach Zusammenziehung aller Messungeı 


lı 285 (t/.). 346 (2b): 385 (00° 477 (2 506 (1 607 (3h 
03 (1 72 (6): 8399 (6): 1038 (3): 1050 I 1125 (2b 1228 (1 
>68 (2) 1290 (/.): 1344 (1): 1382 (Sb): 1436 (4sb 1458 (3b 


54 (4sb):; 2884 (6): 2941 (5b): 2977 (5b) 
Die Polarisationsmessungen enthält Tabelle 2 
4. Nitro-i-propan. (H,C), HC - NO,. Aufnahmen mit großeı 
Dispersion: Pl. A 83, m. F., t=72; A 84, o.F., t=48; n=67. Das 
Spektrum zeigt schwache Verunreinigung durch das Nitrit an 
Iv 1630). Nach Zusammenziehung aller verfügbaren Messungen 
Iv=98 (1?); 273 (1b); 312 (0, ?); 335 (2b): 353 (!/,): 410 (! 
60 (3): 525 (6); 561 (5): 624 (1b); 710 (1): 852 (108): 886 (0): 903 
3b): 954 (!/,); 1101 (7); 1140 (2); 1178 ("/,); 1277 (58); 1304 (2 


13% 


io 
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Tabelle 2. Nitro-n-propan 
Einzelwerte 
Mittelwerte 
Pl.P.583 48 'P1.P.584 71 
l / I ! 
IST 00 N 
346 Ib 0 
Ru 063 | 9) 063 12 
Jun 
607 > h (48 { 1] (48 14 
05 iıW 1 
82 6b ÜW ] >») ] AR) a) 
09 6 | 29 27 029 27 029 % 
1038 3 l 057 11 (60 11 05 11 
1125 4 oh ("35 je 035 ( 
I2>S 0/84 “ (V’X; w (v4 7 
1268 T 047 1: 047 
190) ’ 
15344 | ] 
1382 10 3 029 + vu 4) VS de 
1456 5% t} 074 I) 075 773 073 1 
1458 .. - z1 
1554 } 3 OS] 3 (SO j 072 } 
ISn4 : 
041 
2977 
Tabelle 3 Nitro-t propan 
Einzelwerte 
Mittelwert: 
P] P 572 bh P] P 4 
} N N / 
273 vo6 15 099 14 003 It 
33D 2 Ist 074 24 071 a 075 27 
10 0 
160 4 11 } 0 12 
525 5 | 30 14 027 0 032 30 
561 { 1 0,44 >26 047 27 051 25 
24 > (N) 062 ’) 057 >. (66 “ 
‚10 | 2 | Ad} N { N 
52 (0) 0 VOS 74 06 74 10 74 
05 21 2b 075 21 073 IS 0°77 25 
ung (82 11 073 10 (90 12 
1101 6 1 032 22 "28 21 059 
1277 D (53 16 053 14 1 
1304 | ! 060] = dy 18 0.60 dy 
1357 4 2 029 47 026 47 032 47 
1399 > 2 047 24 0,43 24 053 25 
1441 rn in e 
En sh Ss] 074 40 071 u 076 41 
1453 
1553 6 6 084 16 078 15 00] IS 
924 9 PN ann h FEN Pre 
IO48 f vo / da ı. 
MARLITE 7 6 0.63 67 69 68 057 66 
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326 ("/,): 1357 (10): 1399 (5): 1441 (5b): 1453 (3b): 1553 (4sb 
39 (1): 2798 (1); 2924 (8b); 2948 (12b): 2996 (10sb) 

5. Nitro-r-butan. H,C,-NO,. Aufnahme mit großer Dis 
ersion nur m. F.. Pl. A 94. t=80. Nach Zusammenziehung mit den 


rgebnissen an der Normal- und Polarisationsapparatuı 








lı 294 (}/, 310 ( 370 ( 130 (0 Iso (] 612 (2b 
u 13): 842 (5): 8066 (3 9018 (7b): 957 1) 1058 (3b 1122 (3b 
133 (! 1211 (1b); 1249 (1): 1292 (1): 1308 (1): 1340 (0): 1372 
83 (Sb): 1440 (7 1457 (6b): 1557 (6b): 2876 (5b): 2917 (5): 2938 (5 
HU ) 
n + N j 
Eiı IWe [ 
Mittelwerte 
4 P 4.5, hu | | li () 
) N 
480 
612 | ] 6 
320 3 0 (42 12 (42 12 
n42 ' 
S66 
918 6 00 020 16 14 zu IS 
0957 
1058* 3b ] 096 10 084 MM 04 
1122 ;b 035 8 0,44 } m. N 
1211 | 1'07 - 111 7 03 N 
1299 
oo > IR 10 V8O ) VS 
1308 . 
1383 N 3 037 2; 039 25 "35 20 
0 
1440 > ) 085 22 0'87 91 ’S3 4 
1451 
1557 f 2 (ISO | 90 11 (0609 ) 
9917 
2914 f ' 
2938 
2969 4 () 


Diskussion der Erzebnisse. 

Es soll nun versucht werden, die Analyse der Spektren mindesteı 
ler niederen Homologen der Mononitroparaffine durch Vergleich mit 
‚ereits analysierten Paraffinderivaten soweit vorzutreiben, als dies 
lerzeit möglich ist. Vor allem interessiert der Spektralbereich zwischen 
750 und 1700 em”!, in welchem die Valenzfrequenzen der Kette von 
R- NO, zu trennen sind vom Spektrum der Ü’H-Deformations 
trequenzen 

Il. Nitromethan. Pepe. Reitz und SABATHY haben bereits 


uf Grund von Symmetriebetrachtungen, Modellberechnungen und 


K. PEnor, A. W. Rertz und R.Saxvarhy, Pı Indian Acad. Sci. 8 (1938) 508 
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Polarisationsmessungen die Zuordnung der Frequenzen zu den secl 
Schwingungsformen der vieratomigen ebenen Kette € - NO, (Punkt 


gruppe (,,) durchgeführt mit folgendem Ergebnis 


Knickschwingungen 1 (NO,): vl V); {INO.): .INO 
482 (Sb, dp): 609 (3b. dp»): 656 (10b. »): 917 12b. 2»); 1375 (7,2): 1562 (5sb. d 
Zur Bezeichnung der Schwingungen als Deformations(A)- bzı 


Valenz(»)-Schwingungen der Gruppe NO, oder der Bindung ( 
sei bemerkt, daß damit nur angedeutet sein soll. welche der Fed: 
kräfte bei der betreffenden N: hwineung der ganzen Kette überwiegen: 
beansprucht wird 

Die restlichen Frequenzen des Nitromethanspektrums müssen a 
UH-Frequenzen oder als Obertöne erklärbar sein. Um dies zu prüfeı 
wird ein Vergleich mit dem CH Spektrum der bereits analvsierten 
Methylderivate durchgeführt. Im Methylamin H,C- NH, hat di 
H,C » N-Gruppe noch mit hinreichender Näherung die Symmetrie ( 
und weist dementsprechend entartete (II)-Schwingungen auf, die be 
Störung der Symmetrie, also in HA,» NO,, aufspalten werden. Daheı 


wird die foleende Zuordnung nahegelegst 


H,C.NH,: 1174 (0, ID; 1429 (0, ]); 1466 (3b, II); 2876 (5b, D: 
H,C-NO;: 1104 (3b), 1210 (00); 1402 (8, 7 1433 (00), 1488 (s, ur); 2967 (10b, 
He NH 2947 (7, Il 

H,C. NO,: 3038 (1b) + 3062 (1b) (dj 


In dieser Gegenüberstellung ist zweierlei auffällie: erstens die 
starke Intensitätserhöhung, die die ö,(H)-Frequenz um 1400, zwei 
tens die starke Frequenzerhöhung, die die »(C’H)-Frequenzen bein 
Übergang vom Amin zum Nitrokörper erleiden. Auf die erstere Eı 
scheinung wird weiter unten zurückgekommen werden. Was die zweit: 
anbelangt, so sei daran erinnert, daß die CH -Valenzfrequenzen 
HÜ-X stets um so mehr zunehmen, je stärker die € » X-Bindun; 
den Charakter einer Mehrfachbindung annimmt. Dies kann man, w 
KOHLRAUSCH und SKRABAL?) gezeirt haben. am Gang der ÜH-Fr« 


quenzen der Methylengruppe in Cvelopentan — Uycelobutan -—> Uyelo 


propan > Uycloäthan (Athvlen) verfolgen, oder bei den (H-Freque:ı 


zen der Methvlgruppe etwa an folgenden Beispielen 


J. WaGneErR, Z. physik. Chen B) 40 (1938) 36 K.W.F. Kon 
RAUSCH und RB. SKRABAL. Mh. Chem. 70 (1937) 44, 377 
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H.C.:CH 2876 (10), 3939 (10), 2956 (5); 
H,C.-CN: 2942 (12), 2999 (4b); 
H,C-CO.OH 2941 (10), 2992 (1), 3025 
H,C-NH 2876 (5b), 2048 (7) 

H,C.:NC: 2951 (6). 3002 (1 
H,C:NO,: 3967 (10). 3038 (A 062 1 


Da es in den Beispielen H.C'-CN oder allgemeiner in X CN 


hergestellt ist, daß der U X -Einfachbindung ein übernormal groß 


daß also ein Bindungsausgleich dure! 


A ( \VundX ( Nein 
bei Nitr: methaı 


rt der Federkraft zukommt 


‚nerie zwischen den Grenzformen 
ten ist, so kann man mit einigem Recht auch 


ern, daß die Erhöhung der ÜH-Valenzfrequenzen auf Mesomeric 
it auf einen gewissen Grad von Doppelbindungscharakter der € - X 


ıdunge schließen läßt. Dies ist unter anderem deshalb wesentliel 
dadurch die freie Drehbarkeit um die € - N-Achse gehemmt wird 
Nach der obigen Zuordnung sind für 14 von den 15 Schwingungs 


rmen des siebenatomigen H,€C - NO,-Moleküles die Frequenzen be 


tımmt. Die letzte Form entspricht einer Verdrehung der Gruppen 
('» N-Achse. Bei gehemmteı 


1, und NO, gegeneinander um die 
Drehbarkeit sollte ihr eine endliche Frequenz entsprechen, über dereı 


rmutliche Höhe aber kaum etwas vorauszusagen ist 


\ls nicht zugeordnet verbleiben die Frequenzen 1153 (s. ur 
12 (!/,, dp?). 1520 (ss, ur), 2772 (!/,); davon lassen sich erkläreı 
12 m 2 + 656 1312 (vorausgesetzt. daß es sich um eine nicht depo 

isierte Linie handelt). 1520 — 917 + 609 1526, 2772 = 1375 1402 


AUK 
Die so erzielte vollständige Deutung des Nitrometh ınspektrums 


teht im wesentlichen in Übereinstimmung mit den Ergebnissen deı 


ı Werts und Wınsox !) auf anderem Wege durchgeführten Analys« 


Sıe wurde hier wiederholt, um am einfachsten Beispiel die Verwend 


ırkeit der auch im folgenden benutzten Methode der Zurückführung 
f bereits analysierte Spektren darzutun in Fällen, die wegen ihrer 
Kompliziertheit rechnerisch nicht mehr verfolgt werden können 
2. Nitroäthan. Setzt man an die ebene Kette von Nitromethan 


für die Ebenheit und Symmetrie (,, spricht der Umstand, daß ıı 
'AMAN-Spektrum zwei depolarisierte Kettendeformationsfrequenzeı 
ıttreten beim Übergang zum Nitroäthan die CH (‚ruppe gt 
ınkelt derart an. daß die neue (€ - C-Bindung in die den Winkel ONO 


\. J. Werts und E. B. Wiırson, J. cl Pl 
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halbierende Symmetrieebene zu liegen kommt, dann hat die so « 
standene Fünferkette die Symmetrie (,. In Übereinstimmung mit 
Beobachtung bleibt dann die », (N O,)-Frequenz 1555 auch jetzt nı 
depolarisiert, wenn auch umgekehrt diese Tatsache der Depolarisat 
kein sicherer Beweis für die Ebenheit einer längeren Kette ist. | 
System kann wegen des Umstandes, daß (vgl. weiter oben) die ( 
Bindung ein wenig Doppelbindungscharakter angenommen hat, als 
wesentlichen starr erwartet werden. Eine einfache Abzählung erg 
daß im Gebiet der U H -Valenzfrequenzen 3 polarisierte und 2 depol 
sierte Linien (beobachtet: 3-+-1). im Frequenzgebiet unter 1700 en 
Il polarisierte und 8 depolarisierte (beobachtet: 9 +4, dazu zwei n 
nicht bestimmbarem o) Linien zu erwarten sind, falls keine zufälli 
Eintartungen vorkommen. Und zwar verteilen sich die tieferen Fı 
quenzen in folgender Art auf Ketten- und (U H-Spektrum 
wlarisiert wo. (NO; 2wll «( \ (NO 2 Knickschwingungen Dt 
Schwingun; 

depolarisiert: NO Knick Drillschwingung > © H-Schwingungen 

Die Linien im Gebiet unter 600 können nur zur Kette gehöre: 
ebenso die Linie »&,.(NO,) = 1555 und eine der Linien um 1400, wobe 
soweit man hier überhaupt eine Zuordnung treffen darf, der ähnlich: 
o-Wert für & (NO,) 1366 spricht. Auch die zwei, weiter oben n 
&(C » C +» N) bezeichneten restlichen Valenzfrequenzen der Kette sı 
leicht in Analogie zu ähnlichen Fällen anzugeben: beim Übergan: 
vom Methvl- zum Äthy Iderivat findet man etwa folgende Änderun: 


im Kettenspektrum 


X: NH, NV CN 
H,C.:X 1037 (7) 928 (3 918 (4 
H.C.H,C:X: 893 (7), 1047 (2); 829 (3); 1010 (2); 835 (4), 1003 (2 
A: C‘O:OH VO, 
H.,Ü.X: 504 (8) 918 (5) 


H.C:H.C:X: 843 (6). 1006 (3): 876 (15). 993 (6b 


Daher gehören zur Kette ( - U » NO, die Frequenzen 

295 (4b, p): 362 (1/,,?); 493 (6b, p): 614 (6b, p): 876 (15 
993 (6b p): 1366 (13, p): 1555 (6, dp). 

Damit sind von den 4 Valenzfrequenzen der Kette alle, von de 
5 Deformationsfrequenzen die drei polarisierten sicher und eine dep 
larisierte wahrscheinlich (der o-Wert von 362 konnte nicht bestimı 
werden) identifiziert. Daß der Großteil der überbleibenden Frequenz 


im Gebiet unter 1700 sich mehr oder weniger zwanglos zu ÜH-Deto 
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ıtionsschwingungen zuordnen läßt, sei durch ihr nahezu lagen 


nstantes Auftreten in einer Anzahl sie ließe sich noch sehr veı 
ehren von Äthylderivaten dargetan 
CH-Defon fi n in H,C Hy 
{ \ 1072 (3 1261 (1), 1316 (1 1429 (3), 1460 (3 
UO-OH: 10775 1254 (2 1417 (4 1464 (2 
Mr: 1079 14 1403 (2 1455 (2 
00-1 1075 (3 1250 (0 1405 (] 1458 
NO.: 1100 (6,2), 1150 (0 1264 (2b, dp), 1394 (12, p), 1436 (31 
1329 (4b. n) 1458 (31 
VH,: 1085 (3 1287 (2 1374 (1), 1454 (6 
1 Ni 1094 (2 1284 1545 1447 (4 


Wiederum sei auf die auffallende Intensitätserhöhung der Lini 
94 ın Nitroäthan verwiesen 

3. Nitro-: propan Das Auftreten depolarisierteı Linien ım 
tiefen, den Kettendeformationsschwingungen zugehörigen Frequenz 
sebiet spricht für das Vorhandensein einer Symmetrieebene, die 


ffenbar die wieder als fast unverdrehbar anzusehende UN-Achse 


a enthält und die Winkel O- N -O und ©-€C-€C halbiert. Für die 
ß Kette sind somit zu erwarten 

N 

’ polarisiert: 3 Valenz- und 4 Deformationsfrequenzen 
depolarisiert: 2 Valenz- und 2 Deformationsfrequenzen 

ng sowie die Drillfrequenz 

ne Die Zuordnung wird erleichtert durch die eingehenden Unter 


ıchungsen von RADINGER und WiırTTEK!) bzw. WAGNER an den 
Isopropvlderivaten. Nach ihnen sind in diesen Derivaten als (AH 


I 


D)etormation trequenzen außer 1450 anzusehen 


(’H-Deformationsfrequenzen in (H.(),Ht \ 


\ VO.: 903 (3b, 075); 954 ‚dpo);: 1178 (1); 1277 (5, 0'53 
\ SH S02 (4b, 0'433); 955 - 1162 2); 1255 (2b, 7 
Y Cl S84 (6. 0,68); 937 : 1161 . 1256 (2. 069 
A Bı 79 (6, 0'880); 946 (0); 1154 (3, 0'51); 1219 (5, 039 
A J: 874 (6. 004): 1146 (5. 0'34 1299 (7. 0°66 
\ VO, 1304 (2) + 15326 : 1599 (5 
\ SH 1314 (1b); 1389 
\ Cl 1337 (1 1388 
\ B 1325 (1 1380 (1 
Ä J 1313 (0 137 | 

G. RADInGiı ınd H. WırTek, Z. ph k. Cl I 15 } 
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Zum drittenmal fällt die ÜH-Frequenz 1399 im Nitroderin 
wegen ihrer hohen Intensität aus der Reihe. 
Somit verbleiben als Valenzen der Kett« 
s52 (10, p). 1101 (7, p). 1140 (2, dp) 1357 (10, p). 1553 ( tsb. dp 
die in bezug auf die drei tiefsten Linien sowohl nach Frequenzhöl 
als nach dem Polarisationszustand gut den an anderen Isoprop\ 
derivaten gemachten Erfahrungen entsprechen; die schwache Lin 
86 (0) bleibt unerklärt Weniger durchsichtig ist der Frequen 
bereich unter 800 cm !, der statt der erwarteten 6 bis 7 Linien ihreı 


wufweist. von denen allerdines nur 8 auf allen Aufnahmen gefund: 


wurden. während die Realität von /ı 98 (1?). 312 (0?) sehr. die v« 
353 ('/,) einigermaßen unsicher ist 


t. Nitro-n-propan. Hier werden die Verhältnisse wegen d 
\löglichkeit zur Ausbildung mehrerer Raumformen zu verwickelt 
daß sich Sicheres aussagen ließe us dem gleichen Grunde stelleı 
sich ja auch bei den anderen n-Propvlderivaten (vgl. RADINGER un: 
Wirrek!)) Schwierigkeiten für die Deutung der Spektren ein. Di 
dort den  H-Deformationen außer 1450 em! zugeschriebenen Linieı 


finden sich auch hier wiedeı 


('H-Deformationsfrequenzen in H3t H st H.,t \ 





\ NO,: 1125 (2b, 035); 1228 (1); 1268 (2 1290 (!/,, 0°47 
\ SH: 1103 (2, 0'33); 1205 ; 1256 (!/,, 0'63); 1294 ‚ 079); 
X Ol: 1103 (1, 0'353); 1210 (!/,); 1252 (!/,); 1293 (1); 

\ Br 1086 (!/,, 0'61); 1198 (0); 1226 (4, 0°56): 1282 (2. 0°40): 
X J 1072 (3b, 0°52); 1187 sb, 030); 1270 (3, 0'33): 
\ VO 1344 (1,7 

\ SH 1333 (0) 

\ Cl 1337 (1) 

\ Bı 1328 (!/,) 

\ J 1322 (3, 0°37 


Sind dies tatsächlich alle ÜH-Frequenzen, dann verbleiben fü 
das Valenzspektrum der Kette die Linien: 803 (1, p). 872 (6,7 


sy (6 pP): 1038 (3. p) 1050 (! .), 1382 (8 pP). 1554 (4 dp). das ist uı 


> Linien mehr, als für eine starre Form zu erwarten wäre, während 


für das Kettendeformationsspektrum nur 4 bis 6 Linien beobachtet 
wurden 
Nach Fertigstellung dieser Arbeit kam mir sehr verspätet 


durch die äußeren Umstände eine Mitteilung von MATHIEU un: 


G. RapısGer und H. Wirte, Z. physik. Chem. (B) 45 (1940) 329, 
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SIGNON!) zur Kenntnis, in der ebenfalls über Beobachtuneen an 
\itromethan, -äthan, -propan sowie über deren Alkalisalze berichtet 
ielich der näheren Diskussion aber auf eine mir nicht zugängliche 
ertation verwiesen wird. Zahlenmäßig angegeben ist nur das 
\chwingungsspektrum von Nitro-n-propan und dessen Na-Salz. Was 
erstere Substanz anbelangt, so stimmen die Frequenzwerte mit 
hier gegebenen recht gut überein. Doch wird die Linie 1038 als 
‚larisiert gemessen. während ihr nach meinen Beobachtungen nuı 
057 zukommt. Viel wesentlicher als diese vereinzelte Nicht 
reinstimmung ist der Umstand, daß es den französischen Autoreı 
ven ist, ein RAMAN und \bsorptionsspektrum des Na-Salzes 
ewinnen und an ihm zu zeigen, daß im Salz die zur Ü- N! 
ppe gehörigen kräftigen Linien 610. 900. 1380, 1660 fehlen. da 
n eine neue starke und höchst wahrscheinlich für die €: N -Bindung 
wakteristische polarisierte Linie bei 1586 auftritt, so daß hierdurch 
Übergang 1 — Ill, von der wahren Nitro- zur aci-Form des Salzes 
| als bewiesen angesehen werden kann 


I R-CH,-NO, >» II R-CH:NO,- Na 


5. Zum Schlusse sei in Abb. 1 ein zeichnerischer Überblick « 
ben über die Spektren der bisher bearbeiteten Nitroparaffine. Füı 
mit * bezeichneten Substanzen liegen Beobachtungen mit großer 


ıspersion sowie Messungen der Polarisationsverhältnisse vor; füı 


Ka BER ERBE 5 EEE EITAR 
| ld IE EIEE 
ph Ham ‚| um 
je uns A | 
BO sc rn | hu 4 l 
| EL, roll 
AL EL Ri), ER In il 


En | Il ii I 














on, 


\bh. 1. Die RaMAN Spektren einigeı Mononitroparaffüı 


J. P. MatHıev und D. MassıGnos, ( R. Acad. N Paris 11 1940 
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mit bezeichnete Linien fehlt 
o-Messung. Bei den beiden unters 
Spektren ist die Kette R in «-Stell 
verzweigt 

In Tabelle 5 sind die fü 
Kigenschwingungen der Nitrogru 
in Betracht kommenden Frequen 
unter Angabe der visuell geschätzi 
relativen Intensitäten und deı 
weit vorhanden) o-Werte und 
messenen Intensitäten zusamm«ı 
oestellt wobei zur besseren Verelei 
barkeit die /-Werte für »,, gleicl 
oesetzt und die anderen /-Wert 
dementsprechend reduziert wurd: 
Bei den Substanzen Nr. 1. 2, 7, 8 
mußten für &,(NO,) je zwei Fı 
quenzen (die zweite mit d,(UH) bi 
zeichnet) angegeben werden. die s 
ın Frequenzhöhe Intensität uı 
o-Wert nur so wenig unterscheid: 
daß eine Zuordnung zunächst nicht 
mösrlich ist. In Nr. 9. wo der dis 


OS (6); 


bezüeliche Unterschied noch 


größten ist, kann die Frequenzv: 


dopplung auf eine Fermiresona 


zurückgeführt werden. wie in Mit 


1 


teilung 133!) erörtert wurde. Ind: 
Fällen Nr. 1, 2. 7 kann. wie in 

vorangehenden Diskussion der ( 

Spektren vezelgot wurde eine 

beiden Linien sehr wohl einer syı 
metrischen ('H-Deformationsschw 
eune zueeordnet werden. Offen! 
handelt es sich auch hier um ein 
Resonanzeffekt, indem zufälli 
nahe Frequenzglei« hheit zwisch« 
ö(CH) undo,(NO,) einen Intensität 


wuseleich und zueleich Resonan 
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‚Bune verursacht. Dies bewirkt die weiter oben mehrfach 


nte ungewöhnlich hohe Intensität der CUH-Frequenz und di« 


ienzerniedrigeung der & Frequenz die in Tabelle 5 festzustellen 

Mit Rücksicht auf den fast völligen Intensitätsausgleich muß 
ınnehmen. daß die zufällige Entartung eine ebenfalls fast voll 

mene ist. Der Mittelwert von ö(ÜH) und o, fügt sich recht gut 
e Reihe jener ».-Werte, bei denen dieses Resonanzphänome:i 
Dieser Mittelwert ist als », anzusprechen; eine Zuordnung deı 
‚elwerte zu » bzw. 6. wie es in Tabelle 5 zur Vereinfachung 
\usdrucksweise durchgeführt wurde 

sicheres Unterscheidungsmerkmal 

sformen vorliegt 

Man eelanet somit zu der Schlußfolgerung. dal 

ichtbare Verdopplung der &, (N O,)-Frequenz keine Handhabı 


ır bietet sıe eıner zweıten Form deı Nitrogruppe zuzuordneı 


Ich habe der Deutschen Forschungesgemeinschaft für 
tzune dieser Arbeit und für die Gewährung eınes 


pendiums zu danken 
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7 
Die Struktur der Additionsverbindung aus Aluminiumehlorid j 
und Schwefeldioxyd. 
Voı 
H. Gerding und E. Smit. 
Mit 5 Abbildungen im Text 
Eing« gen am 17. 12. 41 
Die Verbindung aus einem Molekü \luminiumehlorid Ic] und 
\lolekül Schwefeldioxyd wurde hergestellt und das Raman-Spektrum di 
Zimmertemperatur ziemlich viscosen Flüssigkeit aufgenommen. Ebenfalls ) 
ersucht, den Depolarisationsgrad der Raman-Linien zu bestimmen, aber 
len Aufnahm« ın mehreren Präparaten stets anwesender ziemlich starker | 
srund hat es nur ermöglicht, die Polarisation von den stärksten Raman-| 
it hinlänglicher Genauigkeit anzugeben. Verschiedene Molekülmodelle für 
Molekül AlCl, » SO, und ein Modell des Moleküls Al,(l,- 280, der Symmetri ru 
mit tetraedrischer Umgebung der Aluminium- und Schwefelatom« wu ) 
betrachtet. Die experimentellen Ergebnisse sind am besten verträglich mit 
etztzrenannten Molekülmodell. Die Normalschwingungen dieses Moleküls A 
2 850, wurden angegeben und eine Einteilung der gefundenen Raman-Frequeı " 
rsucht N 
Ik 
Wie bekannt, sind Aluminiumcehlorid und Aluminiumbromid | 
stande, mit einer großen Anzahl von anorganischen und organiscl ii 
Verbindungen mehr oder weniger beständige Molekülverbindungeı h 
bilden!). Dieselbe Eigenschaft kommt auch einigen anderen Halog« i 
verbindungen. wie Bortrichlorid, Zinntetrachlorid usw.. zu. von deı 
im Laufe der Zeit manche Molekülverbindungen mit organischen Sı P} 
stanzen gefunden worden sind?). Es hat einen besonderen Reiz \: 
Frage nach der Struktur dieser Verbindungen einer näheren Anal 
zu unterwerfen. Man hat durch Dipolmomentmessungen an vi 
dünnten Lösungen der genannten Molekülverbindungen versucht i} R} 
Struktur aufzuklären. Insbesondere UrıcH# und Mitarbeiter?) hal “ 
sich Verdienste auf diesem Gebiet erworben. Auch hat man versucht h 
mit Hilfe anderer Methoden das Problem der Struktur der Moleki ‚} 
Vel. z.B. R. Ape66s, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. III, Ti 
1906. 8. 72ff. 2) Siehe z. B. W. NesrItaL, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) I 
H.UrrcH, Z. physik. Chem. BODENSTEIN-Festband (1931) 423. Z. physik. Chem. (| BT 
17 (1932) 21. Z. angew. Chem. 44 (1931) 750. ') H. UrıcH, Z. physik. Chi le 
BOpPENSTEIN-Festband (1931) 423. W. Nespitar, Z physik. Chem. (B) 16 (1932) 1 | la 
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rbindungen zu lösen 


201 
BRIEGLEB und LAUPPE!) haben das RAMAN 
ektrum einer Molekülverbindung aus 
[7 . v . 
PEN hvläther (im Verhältnis 1 


\luminiumehlorid und Di 
1) 


i untersucht. Die dem Athermolekül 
sehörenden Frequenzen wurden dabei in der Verbindung als nicht 
beträchtlich 


eeändert gefunden 
dem das Molekül des 


SSES, 


Fine tiefere 


\nalvse des Kın 
\luminiumehlorids bei der Bildung 
r Verbindungen unterliegt, war jedoch nicht durchzuführen, weil 
e Schwingungsfrequenzen des Aluminiumechlorids zur Zeit noch 
‚ötenteils unbekannt waren und auch die 
Ibst noch nicht 


» Struktur dieser Substaı 
feststand 
Im Rahmen einer ausführlicheren Untersuchung über die RAMAN 
‚ektren von Molekülverbindungen 
t anorganischen 


von anorganischen 
hließend 


und organischen 


Halogenideı 


an UNSEere 


Molekülen haben 
einen Chlor 


U 
Untersuchungen über den Raman-Spektren deı 
Brom- und ‚Jodverbindungen des im 
Zustand ’?) zuerst eine Additionsverbindung 
ıs Aluminiumchlorid und Schwefeldioxvd studiert 
Während es feststeht 


\luminiums 
flüssieen und festen 


daß Aluminiumehlorid usw. im flüssigen 
ınd festen Zustand aus Doppelmolekülen aufgebaut sind, die ıı 
ler Flüssiekeit und wahrscheinlich auch im festen Zustand die Svn 
netrie /) mit tetraedrischer Umgebung der Aluminiumatome durel 
hloratome besitzen. so erhebt sich in dem Fall deı 
indung unmittelbar die 


überaus 


\dditionsv« 


\luminiun 


hlorid usw 


ierin das 


wichtige Frag: 
auch hierin dieselbe doppelte Formel 
Einzelmolekül auftritt. Es 
on Fall bis Fall verschieden 
Praxis als Bausteine deı 


\uch 


ob 
hesitzen. odeı 
wäre dabei ja denkbar dal 
Einzel- oder Doppelmoleküle 
Molekülverbindungen 


mit der 


ın deı 
eefunden wurden 

ın Zusammenhang schon lange bekannten 

ıtalvtischen Wirkung, die 


n starkeı 
\luminiumehlorid auf eine große Meng« 
on Reaktionen der organischen Chemie ausübt! Reaktion vor 
RIEDEL und Ü!RAFTS), Ist es 
seit. die Struktur 


wie schon öfters betont von W Ichtig 
\nlagerungsverbindungen an 
hlorid zu untersuchen. Vielleicht daß es dann auch gelingt 
»b das Aluminiumehlorid 


von 


\luminium 


die Frage 
als Einzel 


oder als Doppelmolekül seine 
) G. BRIEGLEB und W. Laurpe, Z. physik. Chem B) 35 (1937 t2 
H. GERDING und E.Smit, Z. physik. Chem. (B) 50 (1941) 171 Bei 
Bortrichlorid und beim Zinntetrachlorid ist es wohl sicher, daß die Anlagerung 
ler anderen Moleküle an dem Einzelmolekül der Substanzen stattfindet \ 
lazu G. KrÄNZLEIN, „Aluminiumchlorid in der organischen Chemik 


1939 
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katalytische Wirkung ausübt, in einigen Fällen zu beantwort: 
Besonders BOESEKEN!) und Prıxs? haben sich schon lange d 
Frage der katalytischen Wirkung des Aluminiumchlorids zugewan« 
BoOESEKEN. der in vielen Fällen wohldefinierte Additionsverbindung« 
us Aluminiumchlorid und reagierender, organischer Substanz 
reinen Zustand hat herstellen können, nimmt an. daß. obwohl d 
Wechselwirkung zwischen Katalysator und organischem Molek 
selbstverständlich von großer Bedeutung für die Reaktionsbeschleuı 
ung ist, allzu stabile Verbindungen eine Hemmung für den Reaktioı 
ablauf bilden. Bei einer rasch verlaufenden Reaktion wäre die Add 
tionsverbindung sicherlich als dissoziiert zu betrachten, verknüpft n 
einer Dislokation der Atome im organischen Molekül. Die Additioı 
verbindungen können die katalytische Wirkung also nicht erkläreı 
Sie werden als mehr zufällig entstehend und als von nebensächlich« 
Bedeutung betrachtet. Prıns betrachtet die Beeinflussung der Biı 
dungen der rearierenden Kohlenwasserstoffmoleküle durch den Kat 
Ivsator als wesentlich, wobei eine Aktivierung einer Bindung 
diesem Fall diejenige zwischen € und H stattfindet. Das Wasseı 
stoffatom erlangt also eine größere Beweglichkeit und ist imstand: 
mit z. B. chlorhaltigen Verbindungen unter Abspaltung von Salzsäur: 
zu reagieren. Betreffs der Anlagerungsverbindungen bemerkt Prıxs 
noch ?) Obwohl alle diese Anlagerungsprodukte keine Zwischeı 
produkte sind und nicht. wie von GUSTAYSON u. a. angenommen wird 
an sich die Erklärung der katalytischen Wirkung bieten, so sind 
ındererseits nicht als zufällie zu betrachten, sondern sind direkt: 
wenn auch nicht notwendig realisierbare Folgen der katalytisch« 
Wirkung.‘ 

Wir schließen uns der Auffassung an, daß eine starke Wechs« 
wirkung zwischen Katalysator und reagierenden Substanzen auftritt 
wobei eine Erniedrieung der Aktivierungsenergie stattfindet. Di: 
Fähigkeit des Aluminiumcehlorids, Anlagerungsverbindungen zu bildeı 
möchte man vorausgesetzt. daß nicht eine sehr stabile Verbinduı 
oebildet wird als die Äußerung ansehen des Bestrebens. dure) 
gegenseitige Wechselwirkungen zu Bindungsschwächung zu gelangeı 
(Reaktionsvorbereitung). Es wäre noch die Frage zu beantworte: 
ob das Aluminiumchlorid als fester Katalysator als Doppelmolekü 

1) Z. B. J. Bo&sEKEN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 19 (1900) 19: 29 (1910) 85 

H..J. Prıss, J. prakt. Chem. (2) 89 (1914) 414 und 425. ) Prıss, loc 
Note 2, 8. 443. 








f 





Die Struktur der Additionsverbindung usw 203 


ılysiert, oder ob eine Spaltung dieses Moleküls. entsprechend der 
echselwirkung mit den reagierenden Substanzen, auftritt. Zu eineı 
seren Einsicht in dieses Problem hoffen wir mit Hilfe der Unteı 
hung einer Anzahl von stabilen Molekülverbindungen des Alu 
umcehlorids beizutragen 
Die Literatur gibt von der zuerst untersuchten Verbindung aus 
niniumehlorid und Schwefeldioxyd an, daß sie die beiden Sub 
en im Molverhältnis 1:1 enthält. Mit der Reaktion 


Al,Cl, (test) 2 80, (gastörmig > 1/,( [;,* 2 50, (Test 
ne Wärmetönung von 2893 cal verbunden 
Bei Erhitzung auf ungefähr 80° spaltet die Verbindung ein Mole 
SO, ab. während der Rückstand bei 200° eine Zersetzung unter 
lung von unter anderem SCl, und Al,CI,- SCI, erleidet 
Die genannte Verbindung wurde von uns der Einfachheit deı 
mmensetzenden Moleküle weven LeW ihlt Die Frequenzverhält 


se des Aluminiumchlorids und des Schwefeldioxvds liegen günstig 


| das erste Molekül nur ziemlich niedrige Schwingungsfrequenzen 


Sıtzt während von den drei Schwingungsfrequenzen des Schwefel 


xvds nur die Frequenz 525 cm! der Deformationsschwineung 


SO, in der Nähe der Aluminiumchloridfrequenzen gelegen ist 

Kine segenseitige Beeinflussung der Schwingungen der beideı 
lekülarten in der Verbindung läßt sich also leicht konstatiereı 

RaMman-technischen Gründen ist es weiter von Wichtiekeit. daß 
senannte Verbindung einen ziemlich niedrigen Schmelzpunkt bs 

und als unterkühlte. wasserhelle. sehr viscose Flüssiekeit ta«« 

erhalten werden kann. Das Raman-Spektrum der flüssigen 
se kann also bestimmt werden 

Die Eigenschaften und die Herstellung der Substanz wurden vor 
schiedenen Autoren. z. B. ADRIANOWSKY Baup?). JANDER und 
poLt*), Rurr?) studiert. ErHRAIM®) führte Dampfspannungs 


sungen an der Verbindung aus, die gut reproduzierbare Wert: 


ben’). Rurr?°) hat gezeiet, daß die kristallisierte Verbindung 
Vol. ABeEss, loc. eit., 8. 75 \. ADRIANOWSKY, Bu N hir 2 
1879) 495 E. Baup, CÜ. R. Acad. S Paris 134 (1902) 1429; 140 (1905 
I) G.JANDER und W. Rurrort, Z. ph Chi A) 179 (1937) 43 
), Rurr, Ber. dtsch. chem. Ges. 35 (1902) 4454 J. ErHRA ,„ Ber. dt 
(ses. 49 (1916) 2007 Die Substanz ist eine dissoziierende Verbindur 


Dampfspannung bei 100° C beträgt ungefähr 20°5 


hysikal. Chem. Abt.B. Bd Heft 4 14 
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I AlC, auf 1 SO, enthält. Es bleibt dabei unaufgeklärt, ob man 
Verbindung als Al,CI,- 2 SO, (wie ABEGG es tut) oder als AICI, 
aufzufassen hat. 

Herstellung der Verbindung. Die Verbindung wurde | 
gestellt durch Zusammenbringen der benötigten Quantitäten 
miniumchlorid und Schwefeldioxyd im Vakuum 

Aluminiumchlorid wurde im Vakuum aus einem Vorratsgefiä 
ein gläsernes Rohr sublimiert, das danach abgeschmolzen und 
wogen wurde. Das Rohr mit Aluminiumehlorid wurde in einem Stı 
von trocknem Stickstoff geöffnet und rasch in das Rohr A der Ab)! 


gebracht. worauf A unmittelbar zugeschmolzen wurde. Deı 


H,5 
u AlpC 
Bun 
u» zz t umpe ® e , — 
un u 0 zur - Pe —— 
alı*: z AL ’ 
Jilzar A en un EN a = j 
5 Ye ce 
M | 
5 H 1 I 
| 
\7 3 
Nam 
\bb. 1. Apparat zur Herstellung der Verbindun Ol, 280 


\pparat wurde nunmehr durch B evakuiert und ein Teil des A 
miniumehlorids in das Gefäß € sublimiert. A wurde abgeschmolz 
seöffnet und das Rohr mit dem Rückstand an Aluminiumcehlorid 
\usschluß von Feuchtigkeit gewogen. Die in €’ befindliche Men«: 
\luminiumehlorid ist also bekannt 

Im linken Teil des Apparates (die Trennungswand Z teilt 
\pparat in zwei Teile) wird Schwefeldioxvd aus NaHSO, und H,S 
entwickelt und in F eekühlt auf s0 kondensiert (E ist 
einer Eis-Kochsalzmischung umgeben. um das Wasser aus dem G 
strom zu entfernen). Die Kapillare zwischen E und F wurde ı 
abgeschmolzen und das flüssige Schwefeldioxyd zur weiteren Reıı 
sung vorsichtig von F nach @ und später von @ nach H überdestillıe: 


wobei in H eine Menge Schwefeldioxyd im flüssigen Zustand 
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ımmelt wurde, die mit dem Aluminiumchlorid in € übereinstimmt!) 
Nach Abschmelzen der Kapillare zwischen @ und H wurde die Wand Z 
lurchgeschlagen, € auf — 80° gekühlt und das Schwefeldioxyd in H 
‚ch € überdestilliert. Das Gefäß € wird dann auf Zimmertemperatuı 
rwärmt; Schwefeldioxyd und Aluminiumchlorid reagieren langsam 
iteinander unter Bildung einer wasserhellen zähen Masse, die eine 
edrige Dampfspannung besitzt. Diese Masse wurde schließlich im 
Vakuum von (€ in das RAamANn-Rohr .J übergegossen. wobei ein zwi 
hengeschaltetes orobes (Hlasfilter M noch anwesende feste Teilchen 
ırückhielt, worauf die Kapillare X abgeschmolzen wurde 
Raman-Aufnahmen wurden bei Zimmertemperatur?) erhalten 
ei seitlicher Bestrahlung der flüssigen Substanz mit dem Licht 
iner Quecksilberlampe von Gallois unter Zwischenschaltung eines 
Natriumnitritfilters. Das Raman-Spektrum wurde, auf Perutz 
Persenso-Platten, aufgenommen mit dem Dreiprismenspektrographen 
on Zeiß mit der Kamera von mittlerer Dispersion. Auch wurden 
noch Polarisationsmessungen mit der schon an anderer Stelle be 
chriebenen Apparatur ausgeführt’). Der kontinuierliche Untergrund 
bei diesen Aufnahmen war jedoch, ungeachtet der Zwischenschaltung 
eines Praseodymnitratfilters, derart störend, daß es in verschiedenen 
\ufnahmen nur gelang den Polarisationszustand von einigen wenigen 
Linien mit Sicherheit festzulegen 
Die Resultate sind in Tabelle 1 angegeben. worin zu einer besseren 
Vergleichung auch die Spektren der reinen Substanzen Aluminium 
hlorid (Al,Cl,) und Schwefeldioxyd aufgenominen worden sind 
\us Tabelle 1 geht hervor. daß die Raman-Linien der flüssigen 
Verbindung aus Aluminiumehlorid und Schwefeldioxvd ım allg 
neinen nur wenig intensiv sind. Die Linienpaare 343 366 und 
13-—- 533, die auf den Polarisationsaufnahmen nicht getrennt voı 
ommen, wurden mit Sicherheit als polarisiert befunden. Die RaAMAN 
Linie 1100 ist depolarisiert; für die Linie 1042 steht es nicht mit 
Sicherheit fest. ob sie depolarisiert oder schwach polarisiert ist. Die 


öchste RAmAN-Frequenz stimmt mit einer stark polarisierten RAMAN 


Die Menge wurde aus dem Volumen des flüssigen SO, ber: et. Die Dicht« 
S0° beträrt nämlich 146. 2) Wir haben gefunden. daß bei Erhitzung 
ıf 50° während längerer Zeit eine allmähliche Braunfärbung der Flüssigkeit auf 
ritt. Wir haben es darum vorgezogen, mit deı hen Flüssiekeit bei Zi 
mperatur zu arbeiten. W.J. Nwovernp und H. GERDIN Ri lra } 


Bas 59 (1940) 1198 
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H. Gerding und Smit 
labelle 1. Raman-Spektren von „All, » SO,", Als( und S80s!) 
\nlagerungsverbindung Aluminiumchlorid Al,Cl, Schwefeldioxyd 








„AlCl, - SO,“ (flüssig flüssig fest flüssig) 
Ir 17 17 17 
43 (s 112 (6 95 (n 25 (1 
103 (s 164 (3 147 {s 1'44 (5 
174 (s 217 (5 206 (s 1336 (1 
284 (s 284 (2 259 (s.s 
343 (m.s., diff.) 06 340 (10 311 (m.s 
366 (m.s., dıff.) 438 (0 1 335 (s 
440 (s.5.) 506 (3) 188 (s 
>13 (m.s., diff Di 606 (2—3 >83 
u. 62 
33 (m.s., diff.) 
602 (s 
924 
1042 {s dp 
1100 (s 1} 
1145 (s } 


Linie überein. Der besseren Übersicht wegen sind die RAMAN-Spektreı 


der genannten Verbindungen im flüssigen Zustand noch in Abb 
aneeeeben. 
oO < & SC ‘ x x - Ir 
Wa 27 204 320 430 508 172 T T 
| ED | VE + 
529 4 336 
Al,C1, 250; 
[9 | | 
| | 
4 ) 4 284 3 44 3 » 
\bb. 2. Raman-Spektren voı l/,( s) 1/,t 2 850 
Diskussion. Vergleicht man die Raman-Spektren der Ve: 


bindung mit denjenigen des reinen Aluminiumehlorids und Schwefe 
da 


Übereinstimmung zwischeı 


dioxyds (siehe Tabelle 1 und Abb. 2), so sieht man unmittelbaı 


zwar in einigen Punkten eine deutliche 
dem Spektrum der Verbindung und den Spektren der reinen Kon 


doch deutliche 


Aal 


ponenten besteht. in anderen Unterschiede hervoı 


In Tabelle 1 bedeutet s. schwach, m.s. mittelschwach 
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reten. Es ist wohl ausgeschlossen da aus der Literatur bekannt 
st, daß Mischungen von Substanzen im allgemeinen RaAmANn-Spektren 
efern, die praktisch eine Superposition der Spektren der zusammen 
tzenden Teile bilden!) um das Raman-Spektrum, das hier füı 
e Verbindung gefunden wurde, als aus den Spektren der beiden 


Komponenten aufgebaut anzusehen 


Rechnet man mit der Wahrscheinlichkeit. daß die Verbindung 
eine sogenannte dissoziierende Verbindung zu betrachten ist. so 
laß in der Flüssiekeit ein Gleichgewicht zwischen Verbindung und 
n beiden Komponenten besteht, so wäre, wenn die Dissoziation 
emlich stark fortgeschritten ist was allerdings nach den Dampf 
pannungsmessungen an der Verbindung wenig wahrscheinlich zu sein 
heint für das Raman-Spektrum der flüssigen Verbindung neben 
lem Spektrum der Verbindung die Spektren der beiden Komponenten 
u erwarten. Auch diese Annahme scheidet in der Praxis wohl insofern 
‚us. daß es nicht möglich ist, die Mehrzahl der gefundenen RAMAN 
l,inien mit Linien der freien zusammensetzenden Molekülen zu identifi 
‚\ieren. Von den drei Raman-Linien des Schwefeldioxvyds fehlt die 
öchste Raman-Frequenz 1336 im aufgenommenen Spektrum. Nur die 
hei weitem intensivste Linie Ar 1144 des flüssigen Schwefeldioxvds 
findet man im Spektrum der Verbindung als eine schwache Linie, die 
tark polarisiert ist, wieder?). Zwischen Aluminiumchlorid und deı 
Verbindung besteht unzweifelhaft für eine Anzahl von Frequenzen 
ine deutliche Übereinstimmung, doch sind andererseits auch wichtig: 
Unterschiede vorhanden. die schwerwiegende Gründe bilden zeeen 
lie Annahme einer teilweisen Identifizierung des Spektrums der Veı 
indung mit demjenigen des reinen Aluminiumehlorids. So findet man 
lie ziemlich intensive Linie 217 des flüssigen Aluminiumchlorids nicht 
dem Spektrum der Verbindung wieder (es sind gar keine Linien 


1 


m Gebiet um Av 217 cm vorhanden). während einige niedrige Fri 
juenzen im Spektrum der Verbindung vorkommen (z.B. Ar 43 
ınd 366). die weder dem Aluminiumchlorid noch dem Schwefeldioxvd 


ueeordnet werden können. Es steht aus diesen Gründen wohl mit 


\. DapıEeu und K. W. F. KoHutLratvscH, Phvsik. Z. 31 (1930) 514. H. 
sc und W. J. Nuvern, R 


Für die niedrigste Linie 1» 525) des SO, ist die Beurteilung schwieır 


[rav. chim. Pavs-Bas 56 (1937) 968 


eilim RAMAN-Spektrum einige Linien im Gebiet 513 bis 533 eefunden worden sind 
rußerdem noch diffus sind und die wahrscheinlich jede für sich aus mehreren 


sammenfallenden Linien bestehen 
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Bestimmtheit fest, daß das für die Verbindung gefundene RAMANn 
Spektrum einer Verbindung bestimmter Struktur zugeschrieb: 
werden muß. 

Es erhebt sich nun die Frage, welche Struktur dem Molekül d« 
Verbindung zukommt. Parallel damit geht die Frage, welche Kräft: 
für das Zustandekommen der Verbindung verantwortlich sind. U 


gig davon, ob EKinzel- oder Doppelmoleküle des Aluminiun 


abhän 
chlorids in der Verbindung mit Schwefeldioxyd eine Rolle spiele: 
ist es unwahrscheinlich, daß Hauptvalenzkräfte die Bildung der Ve: 
bindung verursachen. Sowohl das Einzelmolekül wie auch das Doppel 
molekül des Aluminiumchlorids sind als abgeschlossene Gebilde auf 
zufassen, in denen keine weiteren Valenzelektronen für das Kingehe:ı 
einer neuen Bindung zur Verfügung stehen. Man würde mit BrIkE« 
LEB!) das Entstehen einer ziemlich stabilen Molekülverbindung deı 
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den beiden Komponente: 
zuschreiben können. Die beiden Komponenten erfahren dabei nac| 
BRIEGLEB eine Deformation bei der Bildung der Verbindung, was 
eine Änderung der Schwingungsfrequenzen zur Folge haben wird 
wobei auch die Anzahl der im Raman-Effekt verbotenen Schw 
gungen sich ändern kann. Die Bildung eines Doppelmoleküls des 
\luminiumchlorids aus zwei Einzelmolekülen A/CI, wäre nach Brrx« 
LEB?) in derselben Weise zu erklären wie die Bildung einer Molekü 
verbindung aus Aluminiumchlorid mit einem organischen oder aı 
organischen Molekül. Aus unseren Raman-Effektuntersuchungen aı 
Aluminiumchlorid?) und aus der Analyse der Schwingungen de 
Doppelmoleküls der Symmetrie D,, geht indessen hervor, daß da 
Molekül A/,Cl, sich in jeder Hinsicht wie ein sehr stabiles, wahr: 
Molekül verhält, was mit der Auffassung einer einfachen Dipo! 
Dipol-Assoziation schwer zu vereinigen ist®). 

Überdies hat BucHHEIm>) berechnet. daß die Beeinflussung deı 
Größe der Frequenzen und der Intensität der Ramanx-Linien ein 
Moleküls durch die Dipole der Nachbarmolekülen nur von unter 


eeordneter Bedeutung ist 


1) G. BRIEGLEB und W. LaupPpe, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 42. G. Brnı 


LEB, Zwischenmolekulare Kräfte und Molekülstruktur. ) G. BRIEGLE! 
Zwischenmolekulare Kräfte und Molekülstruktur, S. 101. ) H. GERDING ur 
E. Smit, Z. physik. Chem. (B) 50 (1941) 171. t) So findet man z. B. Schwir 
sungen, die in erster Linie als Schwingungen eines Viererringes Al,Cl, zu b 


trachten sind ) W. BucHHeEIm, Physik. Z. 36 (1935) 694 
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Wir möchten das Zustandekommen einer stabilen Molekülveı 
dung denn auch lieber in Anlehnung an die Betrachtungen 
VAN ARKEL und STAVERMAN!) als eine Folge der elektro 
tischen Wechselwirkungen zwischen Überschußladungen ansehen 
ın bestimmten Stellen der beiden Molekülarten anwesend sind 
'artialmomente). Im Einzelmolekül Aluminiumchlorid sind die 
oratome negativ geladen, während das Aluminiumatom ein: 
tive Überschußladung besitzt. Eine Vereinigung mit einem zweiteı 
ekül AlCI, zu Al,Cl, kann in der Weise stattfinden unter Ab 
‚e einer bestimmten Energiemenge daß ein Doppelmolekül 
teht, worin zwei negative Chloratome mit den beiden positiven 
miniumatomen einen Viererring bilden und also bindungsver 
ttelnd wirken. Dieselbe Auffassung ist auch sehr gut imstande. di: 
dung der vorliegenden Verbindung zu erklären. da sowohl u 
uminiumchlorid als auch in Schwefeldioxyd positiv und negativ 
dene Atome vorhanden sind.:Im folgenden betrachten wir denı 
h eine Anzahl von Molekülmodellen der Verbindung. die wir all 
züelich Schwingungen usw. als einheitliche Moleküle behandeln: 
Die möglichen Strukturen sind in zwei Gruppen zu unterteilen 


Die Formel AlCT, - SO Il. Die Formel Al,C!,- 280 


l. Kine Anzahl von möglichen Molekülmodellen sind in Abb. 3 
segeben. Die Struktur der verschiedenen Verbindungen läßt sich 
ht mit Hilfe der in der linken Hälfte der Abb. 3 angegebenen Be 
chnungen für die verschiedenen Atome ablesen. Alle Verbindungen 
d derart aufgebaut. daß stets negative Atome des einen Moleküls 


tıve des anderen Moleküls gegenüberstehen 


2. B. A. E. van ArRKEL, Ohem. Weekbl. 35 (1938) 768. A. .J. STAVERMAN 
Weekbl. 35 (1938) 772. Diss. Leiden 1938. 

Die von KLINKENBERG (Diss. Leiden 1937) für Additionsverbindungen dı 
tritfluorids bewiesene Strukturen, wobei eine vierfache tetraedrische Umpgebur 
Boratoms durch vier stark negativ geladene Gruppen zustande kommt, während 
positive Rest des am BF, angelagerten Moleküls als positives Ion üı (ıtter 
end ist, ist in unserem Fall wohl sehr unwahrscheinlich. Man hätte danı 
Spaltung des SO, in $S0?* und O anzunehmen, wobei das Sauerstoffion mit 


drei Chloratomen des Aluminiumehlorids das Aluminiumion tetraedrisch un 


vürde. Die Struktur wäre dann als 802" . [AlC1,O zu schreiben. Auch da 
\n-Spektrum ist nicht mit einer derartigen Auffassung in Einklang ı bringer 
Die Sauerstoffatome in Schwef: lIdioxvd sind negativ, das Sch ef: 
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a) Modell @« gibt noch das am meisten symmetrische Molk 
wieder. Das Schwefelatom ist unregelmäßig tetraedrisch von 
Sauerstoff- und zwei Chloratomen umgeben 

Die Symmetrie ist (,,. Die 15 Raman-Linien?!) teilen sich 
in sechs polarisierte und neun depolarisierte. 

b) Hat das Modell b eine senkrechte Symmetrieebene, so besi 
es die Symmetrie (€, „, und im RAMAN-Spektrum sind zehn polarisieı 
und fünf depolarisierte RAmAan-Linien zu erwarten. Es erscheint s« 
fraglich, ob eine fünffache Umgebung des Aluminiumatoms durch d 
C'hloratome und zwei Sauerstoffatome. bei den gegebenen Abmessun 


dieser Teilchen, überhaupt zu einem stabilen Molekül führt 





“ Al 
\ . 
1 | 
a r rn 
s 3 c 
\bh. 3. Molekülmodelle einer Verbindung ..Alt N 
c) Das Molekül ec hat höchstens die Symmetrie ( wobei z 


polarisierte und fünf depolarisierte Raman-Linien im Raman-Spektı 


erscheinen würden 

Leider ist auf Grund der sehr unvollständigen Polarisatio 
messungen keine nähere Aussage über die Wahrscheinlichkeit der d 
eegebenen Molekülmodelle zu geben. Betrachtet man die Art 
Schwingungen in den drei Molekülarten a bis ce aber etwas näher u 
vergleicht sie mit der Erfahrung, die lehrt. daß das Raman-Spektı 
der Verbindung in vieler Hinsicht eine starke Übereinstimmung 
dem des Aluminiumchlorids A/,Cl, aufweist, so zeigt es sich 
den genannten Molekülmodellen wenig Wahrscheinlichkeit zukomı 
2 SO, 


d 


im Gegensatz zu demjenigen der Formel Al,CI, - 


Für alle Modelle der Abb. 3 sind die 15 Normalschwingungen des Mol 


RaMman-aktiv. 
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Il. Die Tatsache. daß das Aluminiumchlorid im flüssigen und 


festen Zustand sowie auch in Lösung aus Doppelmolekülen be 


ht. läßt es von vornherein schon wahrscheinlich erscheinen. daß 


der Reaktion des Schwefeldioxyds mit Aluminiumchlorid eine 
\nlagerung des SO, an das Doppelmolekül A/,Cl, stattfindet!). Eın« 


l 


lagerung von zwei Molekülen Schwefeldioxvd an ein Molekül Al, 


ım besten so zu veı 


N 


hen. daß an den beiden 


nden des Moleküls Al,CT, j 

UCT,-Gru n) ein Mole Bin 7 

| : ppt | Li OK * KL wo _$# 

ll 80, sich in solcheı / N X ; 
. / E3 


Weise mit Al,C1, verbindet I 

laß das positive Schwefel 

tom sich den beiden nega ()- oo 

tiven Chloratomen der ® a 

I/Cl,-Gruppe gegenüber @ >» 

stellt, so daß eine räumlich Dh 

ınregelmäßigtetraedrische ay».4. Molekül ALCL 2? SO, der Symmetrie D 


Umgebung des Schwefel 


ıtoms durch zwei Chlor- und zwei Sauerstoffatome sich einstellt. Es 


entsteht dabei das in Abb. 4 angereebene Modell des Doppelmoleküls 


Il, Cl,- 280, das die Symmetrie D,, besitzt 

Von den 3nr—6- 36 Normalschwingungen dieses Moleküls sınd 
s Raman-aktiv, die zu sieben polarisierten und elf depolarisierten 
Raman-Linien Veranlassung zeben. Die Normalschwingungen veı 
teilen sich auf foleende Weise über die Symmetrieklasse n der Punkt 
ruppe D,,*) (Tabelle 2) 


Die Schwingungen der Klassen 4 B B.. und B,, sind ın 


LAMAN-Effekt aktiv. Diese 18 Schwingungen sind in der Abb. 5 an 
en ihert W iedergegeben. 

Es soll nun geprüft werden Inwieweit das Experiment mit den 
theoretischen Erwartungen für ein Molekül der angenommenen Struk 
tur im Einklang steht. 


Vereleicht man die Raman-aktiven Schwingungen dieses Moleküls 


1,01, 2 SO, mit denen des Moleküls Al,C1,°), so sieht man unmittel 
Es wäre natürlich an sich durchaus denkbar, daß bei der Reaktıoı 

Spaltung des Al,Cl, auftritt, aber viel Wahrscheinlichkeit besitzt diese Annahm« 

ht 2) Vel. K.W.F. KontrauscnH, Der Smekal-Raman-Effekt, Erg.-Bd., S. 43 


) 


[abelle 2 ) H. GERDING und E. Smıt, Z physik. Chem. (B) 50 (1937) 186, Abb. 10 
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IV 
IV 


labelle 2. Einteilung der Normalschwingungen eines Moleküls 
Al,C1;-28S0, der Symmetrie D, 








Typ ( 0 0 ( n Auswahl Anzahl 
5 » ia 7 

1, a (AS 8 1 ta 2 

B ds N 18 1} ta ) 

B s As 18 ? Y ) 

B ’ as 2. Ben e- ’ 

B a as 1 V/ > 

B (18 1 1 2 

B a 1 1 1/ 1 


bar, daß die Normalschwingungen I, Il, VIIL, IX und XVII der Ve 
bindung (vel. Abb. 5) eine große Analogie besitzen mit den Norma 
schwingungen I. II. VI, VII und XV des reinen Aluminiumchlorid 
(siehe Abb. 10 der früheren Abhandlung). Die letztgenannten Schwir 
sungen besitzen im flüssigen Aluminiumchlorid die Frequenzwert: 


(in em”!): 340 (10, o = 0'2) zusammenfallend I und Il: 606 (2 bis 3 


2) 
6/7) VI; 284 (2, 6/7) VII!); 112 (6, 6/7) XV. 

Im Raman-Spektrum der Verbindung treten tatsächlich di. 
RamAan -Verschiebungen 343 (m.s.. diff.. 0 =0'6): 602 (s.); 284 (s 
und 103 (s*) auf. Aus dieser Übereinstimmung, die schwerlich al: 
zufällie zu betrachten ist. geht wohl mit Bestimmtheit hervor. dal 
das Doppelmolekül Al,CI, ein wichtiger Baustein des Skeletts deı 
Verbindung bildet. Aus der Tatsache, daß die Raman-Linie Av 341 
im freien Aluminiumchlorid den Depolarisationsgrad 02 besitzt, wäh 
rend o für die analoge Linie der Verbindung gleich 06 ist, folgt, al 
vesehen von anderen Überlerungen. nochmals, daß es unmöglich ist 
die Übereinstimmung in den Frequenzwerten einer Dissoziation deı 
Verbindung in A/,Cl, und SO, zuzuschreiben. Die bei der Verbindun 
erhaltenen Raman-Linien sind für die Verbindung charakteristisel 
Die anderen Raman-aktiven Schwineungen des Aluminiumchlorids 
die wir früher mit III. IV, XI und XII bezeichnet haben, hatten ıı 
diesem Molekül die Frequenzwerte 506, 217, 438 und 164 em”!. Dies: 
haben weniger mit dem Viererring in der Verbindung zu tun, sonder: 
sind vielmehr als Schwingungen der .„AlCI,-Gruppen‘ aufzufassen 


!) In der vorrehenden Abhandlunse (H. GErDING und E. >Smıt, loc. eit 
haben wir die Beantwortung der Frage, ob der höhere Wert der möglichen Frequen 
werte 164 oder 284 der Schwingung VII oder XII zukommt, offen gelassen; w 


halten es jetzt für wahrscheinlicher, daß VII den höheren Wert 284 cm ! besitzt 
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Findet die Anlagerung des Schwefeldioxyds am Aluminiumehlor 
der gezeichneten Weise statt. so sind besonders bei den Schwineuı 
der ..AlCl,-Gruppen‘‘ bei dieser Anlagerung Änderungen zu erwaı 
\m stärksten trifft dies für die Schwingungen III und IV des 4 
mit den Frequenzwerten 506 bzw. 217 em! zu. Im Raman-Spekt 
der Verbindung findet man bei diesen Werten nur die RAMmAN-L 
Iv 513 und 533, während im Gebiet 174 bis 284 cm keine eiı 
Raman-Linie auftritt. Für die Frequenzverschiebungen 513 und 
muß man damit rechnen, daß auch Schwingungen, bei denen D: 
mationen usw. des Schwefeldioxyds eine Rolle spielen, in dems: 
Frequenzgebiet gelegen sind (für die Deformationsschwingung 
freien SO, ist » 525 cm"! Die Tatsache. daß die im RAMAN-Spi 
trum des Aluminiumehlorids gefundene intensive Linie Av 217 
ıls symmetrische Deformationsschwingung der ‚AlCl,;-Gruppe 
deutet wurde im Spektrum der Verbindung gänzlich fehlt, ist « 
starke Stütze für die Auffassung, daß die beiden Schwefeldiox 
moleküle sich an das Doppelmolekül A/,C!, anlagern!). 
Versuchen wir, die gefundenen Frequenzwerte der Tabelle 1 d 
Normalschwingungen der Verbindung 4Al,C1,-280, zuzuordnen 
\bb. 5), so sind wir bei der Einteilung der Schwingungsfrequenz« 
bei Abwesenheit von einigermaßen vollständigen Polarisatio 


messungen, auf eine Vergleichung mit verwandten Molekülen (Al,‘ 


und SO,) angewiesen, um die Frequenzen wenigstens größenordnung 


mäßie aneeben zu können?). Die wahrscheinlichste Einteilung ist 
Tabelle 3 dargestellt 

Wie aus der Tabelle 3 ersichtlich ist. ist es im allgemeinen n 
lich soweit unsere Kenntnis über die zu erwartende Höhe 
RAaman-Frequenzen hinreicht eine ungezwungene Zuordnung 
gefundenen Raman-Frequenzen zu den Normalschwingungen 
Moleküls Al,CI,- 280, zu geben 


Hätte man in der Verbindung das Einzelmolekül A/lCI, als Baust« 
betrachten, so würde man eher in dem Spektrum der Verbindung eine Schwingu 
frequenz in der Nähe von 217 em"! erwarten können, wie aus Analogieüberleguı 


folet. In dem mit AlCl, analogen Schwefeltrioxvd SO, hat man eine Deformat 


schwingung, die sich sowohl dem Charakter nach, wie auch im Zahlenwert, « 

lie symmetrische Deformationsschwingung des Schwefeldioxyds anschließt. 
Es ist zu beachten, daß die Linien 343, 366, 513 und 533 diffus sind, so 

es nicht unwahrscheinlich ist, daß eine oder mehrere dieser Linien noch aus einig 


zusammenfallenden Linien bestehen ! 


1 


f 
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Tabelle 3 
juenzwerte für die Schwingungen des Moleküls Al,t 2 SO 
yinrung Frequenzwert 
I 
343 (\ 1/,( 
11 
366 (Da die Masse des Schwefelatoms sicl 
IT) lenigen d \luminiums unterscheide ind 1 rit 
IV | Unterschiede der Schwinguneen III und I\ nül 
| und II ı erwarten 
\ 1042 so 
VI »13 oder 533 N 
VIl 174 ( Sch neu NO. für die 214 
+\ı 
VIll 606 1/.ı 
I 284 1 
\ 
\l 1100 (x SOs. Die zugehöt le Ra N 
\1l ‚13 oder 533 (x SO, u NER 
\Ill 
XIV 140 Il, 
\\ \ 
250 bis 400 (x } NND 
\Vi 
\Vıl 103 (x 1/,1 
\VIll 
Die Schwingungszahlen für die Normalschwingungen X und XIll 
wir offengelassen. Erfahrungsgemäß können wir nur sagen 


beurteilt nach der Art der Schwingung. die Schwineuı X ein 
h niedrige Frequenz (— 150 bis 200 em hesitzt. während die 
uenz der Schwingung XIII im Gebiet 300 bis 400 cm zu eı 
ten ist. Die gefundene RamAan-Frequenz von 43 en haben wi 
er Normalschwingung zugeordnet. Es wäre immerhin mösliel 
es besser wäre, der Schwingung XVII nicht die Frequenz 103 en 
lern 43 cm "! zuzuordnen. und zwar der Zunahme der Masse gegeı 
\ für d Scl neung ne \l Us} K.W. FE. K 
S, 150 
Im SO,t ] \ } 
hier haben die Schwinen ınd Ki 
die Schwingungen Ö, und Öd, einer SO,-Gruppe anschließen, die Fr: 1 
563 bzw. 576 en Die Schwingung XII gibt eine depolarisierte RA 
die Schwingung VI eine polarisierte. Die Linien 513 d 533 sind | 
lert bezüglich ihrer Polarisation gemessen worden. Der De S 


RAaMAN-Linien zusammen beträgt — 0" 
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über Aluminiumchlorid wegen. Die höhere Torsionsschwingung X \ 
könnte dann die Schwingungsfrequenz 103 em”! besitzen!). 

Aus den im vorgehenden genannten Gründen schließen wiı 
die Molekülverbindung aus einem Molekül Aluminiumchlorid 
einem Molekül Schwefeldioxyd die doppelte Formel Al,Cl,- 280 
sitzt, wobei die Aluminiumatome tetraedrisch von vier Chlorat: 
umgeben sind, während jedes Schwefelatom sich in einem unr: 
mäßigen Tetraeder befindet, das in den Eckpunkten zwei Chloı 
zwei Sauerstoffatome enthält. Die Symmetrie dieses Moleküls is 


der Punktgruppe D 
I) Die Bedeutung der Frequenz 924 steht aus. Sie 
ner sehr schwachen RaMAaN-Linie, die aber fraglich ist, weil in demselben S 


iet sich ebenfalls eine sehr schwache Primärlini« 


Laboratorium für allgemeine und anoı 








Das RAMAN-Spektrum des flüssigen Aluminiumbromids. 


Von 
H. Gerding und E. Smit. 
Eingegangen am 17. 12. 41 
Einire Bemerkungen in einer kürzlich von RosEnBAUM veröf ht« Mit 
über das Raman-Spektrum und die Struktur de \lu br 
len unter Heranziehung der Ergebnisse an Al,Cl, und AlyJ } l 
eht kein Grund dafür, für Al,Br, die Athanstruktur (S trie D 
\nläßlich eines ..Letter to the Editor‘ von E. J. RosENBA1I Im 
ızust-Heft von ‚The Journal of Chemical Physics’ von 1940!), dıe 
en eeeenwärtigen besonderen Umständen wegen erst vor 1 Monat 


so nach dem Erscheinen unserer Abhandlung über die RAMAN 
Spektren der flüssigen und festen Chlor-. Brom- und Jodverbindunge:ı 
les Aluminiums?), zu unserer Kenntnis kam. möchten wir einige 
Bemerkungen machen 

RoOSENBAUM bestimmte das Raman-Spektrum des flüssigen 











\luminiumbromids bei 100° und fand die folgenden Frequenzen, die 
it den unsrieen in Tabelle 1 vereinigt sind 
Tabelle 1. Raman-Linice de flüssigen Alun ) 
GERDING-SMI1 ROSENBAUM 
73 (61 670 (5b 
7936 
112 (3 1128 (5 
I40 (5 1403 (5 
176 (2 IS5 0 
204 (10 2082 (10 
221 (0 223 | 
291 (0 | 
107 22 107 (0d 
4u1 (3 ISS ld 
Wie aus der Tabelle 1 hervorgeht. ist die Übereinstimmung zwi 
hen unseren Messungen und denen von ROSENBAUM im allgemeinen 
ut, Nur gibt RosENBAUM die von uns gefundene, sehr breite Linie 
1773 als aus zwei Linien (A 5 67 und A479) aufrebaut an, während 
lie von uns gefundene Raman-Linie 17 291 bei ihm fehlt 
E..J. ROSENBAUM, J. chem. Physics 8 (1940) 643 H. GERD 
Smit, Z. physik. Chem. (B) 50 (1941) 171. Auf 8. 179 dieser Abhandlur E 
ınd in der Tabelle 3, S. 182 soll es heißen: Punktgruppe D ( | Ram 
ffekt: 4p und 6dp Raman-Linien 
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ROSENBAUM, der keine Polarisationsmessungen an dieser Su 
stanz oder an einer der verwandten Halogeniden ausgeführt ha 
hält es für wahrscheinlich, daß die Raman-Frequenzen 407 und 4: 
keine Grundfrequenzen sind. Weiter könnte 185 ein Kombinatioı 
ton aus 67 und 113 sein und 223 die Kombination von 140 und 7 
Er behält auf diese Weise fünf Linien übrig (670. 793, 1128, 14 
und 2082), die er ohne eine definitive Entscheidung zu treffen 
möglicherweise einem Molekül 4A/,Br, mit Äthanstruktur (Syı 
metrie /),, freie Rotation um die Al— Al-Bindung) zuordnen möcht: 
Wir bemerken hierzu zunächst. daß die Raman-Linien 407 und 49 
bei uns zu intensiv sind. um sie mit einiger Wahrscheinlichkeit 
Obertöne oder Kombinationstöne zu betrachten. Überdies sind d 
mit den genannten Linien analogen Linien auch in den Rama, 
Spektren vom Aluminiumcehlorid und Aluminiumjodid vorhanden 
Nur die Frequenz 407 beim Bromid wäre eventuell als der erste Obeı 
ton der Frequenz 204, die zu einer sehr starken Raman-Linie führt, z 
betrachten. Beim Aluminiumchlorid sind die betreffenden Frequenzeı 
aber 506 und 340 und beim Aluminiumjodid 344 bzw. 146. Es kann als 
nicht davon die Rede sein 407 als ersten Oberton aufzufassen. 

Die mit 185 beim Bromid analoge Linie beim Al,C!, tritt in deı 
RAaMmAan-Spektrum der letztgenannten Substanz ebenfalls auf, während 
die zwei Frequenzen 204 und 221 beim Aluminiumbromid, von uı 
als zwei der vier polarisierten Raman-Linien des Moleküls der Syı 
metrie /),, gedeutet worden sind, die beim Aluminiumchlorid in d. 
Raman-Spektrum des flüssigen Zustandes zusammenfallen 

Es besteht also kein Grund dafür, angesichts der oben erwähnt 
Beobachtungen und der Polarisationsmessunsen am Aluminiun 
chlorid, eine andere Struktur für das Aluminiumehlorid und d 


beiden anderen Verbindungen anzunehmen 


\nmerkung bei der Korrektur Durch ei freundliche, schrift 
Mitteillune von Professor Dr. W. Kast wurde unsere Aufmerksamkeit noch 
ne Arbeit von H. Brope, ..Bestimmung der Atomabstände und Molekülstı 
turen der /n- und @a-Halogenide mittels Elektronenbsuzung* (Ann. Phvsik 
37 (1940) 344) gelenkt, in die auch einige Resultate von Elektronenbeugun 


versuchen an AlsCl,;- und Al»J,;-Dämpfen mitgeteilt werden. BRODE kommt 
Betrachtung verschiedener Modelle schließlich zu einem Modell, das mit d 
jienigen von PALMER und ErLiorr identisch ist \uch die von uns für 
Flüssigkeit abgeleitete Struktur für die Doppelmoleküle ist hiermit in best 


Übereinstimmung. 1) Vel. loc. cit.. Note 2, Tabelle 1, S. 176 


Labor. für alleem. und anorgan, Chemie der Univ. Amsterdan Nov. 1941 





Präzisionsbestimmung der Gitterkonstanten 
und Ausdehnungskoeffizienten rhombischer Kristalle 
am Beispiel des Bleichlorids. 
Von 
M.Straumanis und J 


Mit l \bbildung 


. Sauka. 
ım Ti xt 


gangen am 5. 1. 42 


Ausdehnungskoeffizienten, die Röntgendicht« 
Die Höhe des absoluten Wertes deı wird jedoch d 

zwei Aufnahmen 
a und b, b und e), die 


Konstanten 
her, daß aus vier Konstanten, di« um zwei vers 
htungen liefern (z. B gemeinsamen (b) 
tärker unterscheiden, als das der für die anderen Konstanten 
renze entspri« ht Von 


ımmen. Es wurde 


chieden« 
sich untereinander 
angegebenen Fehleı 
Brechung wurde deshalb Abstand 


in Thermostaten nach der asymmetrischen Method« 


einer Korrektion auf 


vearbeitet 


Einleitung. 


Soweit uns aus der Literatur 


bekannt. sind 
essuneen von 


bisher Präzisions 
Kristalle noch 
ist auch verständlich 
rhebliche Schwierigkeiten zu überwinden 
ler Konstanten aus 


Gitterkonstanten 


rhombischer 
ınternommen worden. Das 


nıcht 


denn es sind hieı 


Da die genaue Bestimmung 
Pulveraufnahmen. der großen 
UÜberlagerungsmöglichkeiten 


eren so gut 


Linienzahl. deı 
Indizierungsunbestimmtheit 
ist. bleibt nur 


letzter Zeit zur Präzisionsmethode 
ntwickelt worden ist!). Um alle drei Konstanten möglichst genau zu 


und der 
wie ausgeschlossen 


die Drehkristall 
nethode übrie. 


die aber erst in 


essen, sind zwei Präzisionsaufnahmen notwendig, indem der Kristall 
m zwei kristallographische Hauptachsen gedreht wird. was nicht 
I) M.STRAUMANIS und A.levınS, Die Präzisionsbestimmung von Gitter 
stanten nach der asymmetrischen Methode. Berlin: J. Springer 1940. S 
,.physikal. Chem Abt. B. Bd. 51, Heft 4 


15 





durch etwas 


219 


Zur Präzisionsbestimmunge der Gitterkonstanten rhombischer Kristalle erw t 

h als zweckmäßig, die Arbeit in zwei Aufnahmegruppen aufzuteilen, wobei de 

stall einmal um die eine Achse, das zweite Mal um die andere Achse, die beide 
inander senkrecht stehen, gedreht wird. Zur Erzielung der höchsten Genauigkeit 

bei der Auswahl der Strahlung darauf zu achten, daß 1. die betreffenden Inteı 
renzen unter möglichst kleinen g-Winkeln erscheinen, und 2. daß die Koeffizienten 

ı dem Cosinus der g-Winkel in den Formeln (2) und (6) ebenfalls möglichst klein 
sfallen. Man gelangt dabei zu sehr gut reproduzierbaren Resultaten, wie das am 
Beispiel des Pbt ls in den Tabellen 5 und 6 (8. 227/228) gezeigt ist. Letztere enthalten 

Ber den Gitterkonstanten noch die 
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mit allen Kristallen erfolgreich durchzuführen ist. Weiter muß 
Länge der Strahlung so gewählt werden, daß wenigstens zwei Int: 
ferenzen unter möglichst kleinen 9-Winkeln (oder möglichst groß: 
#-Winkeln) erscheinen: hierbei ist zu beachten, daß nicht alle Int: 
ferenzen unter kleinsten g-Winkeln für genaueste Messungen zu 
brauchen sind wıe das oleich erörtert werden soll \lles dieses vi 
ursacht eine größere Arbeit, die z. B. gar nicht mit der zu vergleich: 
ist. die man zur genauen Feststellung der Gitterkonstanten kubisch:« 
Kristalle aufwenden muß. Sind die Gitterkonstanten bei mehrer: 
Temperaturen bekannt, so ist es auch im Falle des rhombisch: 
Kristalls möglich. die Ausdehnungskoeffizienten in Richtuı 
der einzelnen Achsen zu bestimmen 

Für die Präzisionsmessungen wird natürlich nur der Äquatoı 
verwandt; der Ausgangspunkt der Berechnungen ist die Brasssch: 
Formel für den rhombischen Kristall 

) h k: 2 
sin 9 l ' 2 ' 


2 ns h2 
Je zwei Konstanten werden dabei aus den Indices A,Ayl,, Aak,l, und 
den Winkeln g, und 9, berechnet. Rotiert z. B. während der Aut 
nahme der Kristall um die c-Achse, so können aus den beiden letzteı 
Interferenzen und den entsprechenden g-Winkeln zwei Gleichunge:ı 
aufgestellt werden, deren Lösung die Konstanten a und 5 liefert. Dis 


Formel zur Berechnung der @a-Konstante nimmt dabei folgendes Aus 


/ hir: h?k 
Ad 
2 k} cos’, k? cos?g 


Die Betrachtung der Formel zeigt, daß der partielle und auch d« 


sehen an 


maximale Fehler der errechneten Konstante davon abhängt. wie genau 
die Winkel g, und 9, bestimmt worden sind. Der Fehler vermindert 
sich, ebenso wie in anderen Fällen, mit der Verminderung der Winkel 

cos!) und mit der des Querschnittes des Kristalls senkrecht zu 
Rotationsachse, der 02 mm nicht überschreiten darf. Natürlich sind 
dabei auch alle anderen Vorsichtsmaßregeln zu beachten!). Weite 

ist aus (2) zu sehen, daß die cos der Winkel unter einem Index ıı 
Quadrat in die Formel eingehen. Infolgedessen werden die Fehleı 
die durch Vermessung von g hineingebracht werden, durch den Inde 
im Quadrat entsprechend vergrößert. Deshalb eignen sich solch 


Interferenzen zur genauen Berechnung z. B. von a (Formel (2)) nicht 


Siehe Fußnote 1, 8. 219. 





£ 


£ 
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» größer ausgefallen ist. Hieraus folgen die Haupt 


ı denen k, oder k 
dineungen zur genauesten Bestimmung von Gitterkonstanten 
ombischer Kristalle: Es müssen nicht nur die Winkel g, und 9 
‚rlichst klein ausfallen. sondern es müssen die Interferenzen noch 
Flächen stammen. deren Indices (Koeffizienten zu den cos g in 
Formeln) als kleine Zahlen eingehen. Der zünstigeste Fall tritt 
nn ein, wenn in (2) k, und %k, gleich 1 ausfällt, was natürlich nur 
r selten zutreffen wird. Eine Fehlerrechnung zeigt, daß in solchen 
| die Messung eines g-Winkels von etwa 7° nur mit einer Genauig 
t von etwa 01° durchgeführt werden braucht. ohne das Resul 
t zu verschlechtern. Erfolgt aber die Messune mit höherer Genauig 
t. so können auch Interferenzen unter größeren g-Winkeln mit 
fole für die Rechnungen verwandt werden 
Selbstverständlich ist es auch mösglich alle drei Konstanten aus 
nem einzieen Film zu berechnen. wenn der Kristall um die Rich 
tung [kl] während der Aufnahme gedreht wird. Man bedarf hierzu 
Ireier letzter Interferenzen um drei Gleichungen aufzustellen. Da sicl 
erbei alle schon genannten Schwierigkeiten noch verstärken be 
onders störend wirkt aber die undichte Besetzung des Aquators 
ist es zweckmäßiger. wie schon gesagt. die Arbeit in zwei Teil: 
ıfzuteilen 
Wie sich nun praktisch die Bestimmung der Konstanten und deı 
\usdehnungskoeffizienten gestaltet und welch eine Genauiekeit hier 
bei zu erreichen ist, soll jetzt am Beispiel des gut reflektierenden Ble 


hlorids gezeiet werden 


Die Herstellung des Präparates. 


Das Bleichlorid wurde durch Hinzufügen von Salzsäure zu Mercks 
Bleinitrat dargestellt. Um zur möglichst reinen Verbindung zu g: 
ngeen. wurde der Niederschlag mehrfach aus heißem Wasser um 
ristallisiert. Das so erhaltene Präparat bestand aus gut ausgebildeten 
ıdelartigen Kristallen. zwischen denen auch kleine, ganz kurze 
Exemplare zu finden waren!). Unter dem Präparationsmikroskop 
ırde zunächst ein schönes nadelartiges Kriställechen mit einem 
(Juerschnitt von etwa 0’1 mm ausgesucht, an die Nadel des Pı ıparat 
igers eines Goniometerkopfes angeklebt und die Nadelachse in dic 


Rotationsachse eingestellt. Die ausgemessene Drehkristallaufnahm: 


P. GROTH#H, Chemische Kristallographie I, S. 219 
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zeigte, daß man es mit der a-Achse zu tun hat. Die Größe der b- u 
ce-Konstanten konnte somit aus dem Äquator der Präzisionsaufnahn 
berechnet werden. 

Um die a-Konstante zu bestimmen, wurde eins von den kurz: 
Kriställchen gewählt und senkrecht zur früheren Richtung (paral 
zu ec) an die Nadel des Präparatträgers geklebt. Der Durchmesser dı 
Kriställchens senkrecht zur Rotationsachse betrug auch hier ungefäh) 
01 mm. Aus dem Äquator der Aufnahmen wurde die a-Konstant 
berechnet 

Das Ankleben der Kriställchen erfolgte am besten mit ein 
Lösung von künstlichem Harz E1 (1.G. Farbenindustrie) in Aceto 
Die zum Kleben viel bequemere alkoholische Schellacklösung wurd: 
nicht verwandt, da die so befestigten Kristalle sich manchmal b: 
\ufnahme beı höheren Temperaturen dejustierten 

Die Gitterkonstanten des Bleichlorids sind schon früher dur: 
mehrere Autoren bestimmt worden. So fand z. B. H. BRAEKKEN (un 
l,.. HarAnG) folgende Zahlen!) 


Aa 525 Vv002 A 
h 7608 0002 A 
C 9030 0002 A 


Die Auswahl der Strahlung und die Indizierung der Filme. 

Die «-Konstante wurde aus dem Äquator der Filme, erhalteı 
durch Aufnahme des um [001] rotierenden PbUl,-Kristalls, berechnet 
Auf der Grundlage des in der Einleitung sesagten erwies sich di 
Ni-Ke-Strahlung als am vorteilhaftesten. Die gemäß der asymmetı 
schen Methode in die Drehkristallkamera eingesetzten Filme wurde: 
mit Hilfe des reziproken Gitters graphisch indiziert ?). Die durch d« 
Aquator gehende reziproke Gitterebene ist in der Abb. 1 gezeigt 
Daraus ist zu sehen, daß den zwei letzten Aquatorinterferenzen mit 
den Beugungswinkeln 874° und 78°67° (in Neugrad) die Indices 460 
und 280 zukommen. Die graphische Darstellung zeigt, daß auch dis 
Interferenz 090 in Frage kommen könnte, diese Möglichkeit ist jedoc| 
durch die Gesetzmäßigkeit der Auslöschungen ausgeschlossen: auc! 
die Berechnung zeigt. daß man mit dem Winkel 874° und 090 
einer kleineren b-Konstante gelanst (759320 A statt 7608). 

1) H. BRAEKKEN und L. HaRANG, Z. Kristalloger. 68 (1928) 123. F. D. Mını 


Proc. Roy. >DOt London (A) 13? (1931) 266. H. BRAEKKEN, 2. Kristallogı N) 
(1932) 222. 2) M. STRAUMANIS, Z. Kristallogr. 102 (1940) 448 
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a Schon schwieriger gestaltete sich die Indizierung der Filme. die 
ı Rotation des Kristalls um [100] zur Berechnung von b und e heı 
stellt wurden. Als am vorteilhaftesten erwies sich hier die ('u-Ka 
ZU trahlung. Unter günstigen Beugungswinkeln erschienen dabei auf 
E m Aquator der Aufnahmen vier Doublette: 49912, 880, 848 
a | 512° (gemessen wurden nur die «,-Linien). Da auf der Aquatoı 
| ene des reziproken (‚ıtters keine vesetzm iBiee \nordnung deı \us 
I} 
() 
Ti 
hi g 46 
ri 
In 
| ZA 
r; N 
( n N 
,* | 
ti a” K- \ 
„T \2Fesa | 
\et I Po | 
Y \ a er a 
di 00 020 030 OK 050 060 070 080 117 
ig \hbh. I Die \quatoreben« des reziproken Gitters des Pbht a7 Rotati: 
leı les Kristalls um die \chse. Mit einem Kreis sind die reellen reziprokeı 
le Gitterpunkte bezeichnet 
Tu N 12 ‚y8E ji 5 2] 33 
mit 
160 schungen erkannt werden konnte (Goniometeraufnahmen wurden 
4 ıcht gemacht), so war es möglich den obigen Winkeln entsprechende, 
r nehrere sich fast überlagernde Indices beizuordnen: den Glanzwinkeln 
” ‘s0 und 812° entsprachen die Indices 078 und 03-11, 086 und 02-11 
ihrend die Interferenzen unter den Winkeln 912 und 848° ein 
leutie mit 05’°10 und 094 indiziert werden konnten. Die Berechnung 
iete, daß 03-11 und 02-11 ausgelöscht sind. da man z.B. für _ 
ıs 03-11 und 094 9050 statt 9030 A und für 5 7525 (aus 05’10 
08 


nd 03-11) statt 7608 A erhält 
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Die Gitterkonstante und Ausdehnungskoeffizient des PbC1, 
in Richtung der a-Achse. 


Die Aufnahmen erfolgten im Wasser — Luft-Thermostaten bei dı 
verschiedenen sehr konstant gehaltenen Temperaturen!). Den beid: 
letzten, schon genannten Äquatorinterferenzen entsprechen die 
der g-Winkel: 


r 


f 


h? k: l h? k: - 
COS gq > 1.71, und c0Q,=_ ] 2 | s 


Durch Ausschluß von 5b erhält man aus (3) die Formel (2), da d 
/-Glieder wegfallen. Bei Benutzung von Ni-Strahlung und der beid: 
Interferenzen 460 und 280 erhält man zur Berechnung der a-Koı 


stanten den Ausdruck 


) 


165450 22.6 42.82 
Vs 


letztere sind in der Tabelle 1 zusammengestellt 


labelle 1. Anderung der Gitterkonstante «a des PbCl, in Abhängigk 


von der Temperatur. XNti-Aa,-Strahlung. 








2 . y { ( 
Film Nı & : 
(460 (280) in A Mittelwert 

1523 150 12'587 21'333 4152404 ges: 
1524 15°0 12°611 21'339 452458 RN 
1525 349 12'852 21'510 152725 u: 
1526 349 12'824 21469 152750 —. 
1527 55°0 3°070 21°640 153037 15304: 
1528 550 13041 21'603 153048 


Der ziemlich großen g-Winkel und der ungünstigen k-Indic: 
(siehe Formel (4)) ungeachtet, ist die Übereinstimmung der «@-Koı 
stanten zwischen zwei Aufnahmen bei derselben Temperatur in Aı 
betracht des rhombischen Kristalls als sehr befriedigend anzuseh:« 

Die Ausdehnungskoeffizienten « wurden nach der Formel 
berechnet: 


Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefaßt. 


1) Siehe Fußnote 1, S. 219. 








de 
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Tabelle 2. 
nearer Ausdehnungskoeffizient a, des PbÜl, in Richtung der a-Achse. 





” fa ei lt cc, + 10° 
Mittelwert 





Be a0 
152431 000302 u. 19°9 335 
152733 a 349 aa Bar 
41530453 | n 550 m u 

Als Mittelwert für den Ausdehnungskoeffizienten erhält man 


so 338 .10® 


Die Gitterkonstanten und Ausdehnungskoeffizienten des PbC1, 

in Richtung der d- und e-Achsen. 

Um Präzisionsfilme zur Berechnung der Konstanten und Koeffi 
enten in Richtung dieser Achsen zu erhalten, wurde der Kristall 
n [100] gedreht und die Aufnahmen ebenfalls bei drei Temperaturen 

Thermostaten durchgeführt. Zur Berechnung von 5b und ce lassen 


ch aus (3) die notwendigen Formeln ableiten 
) k2l: kl 
b | - (6 
2 l COS" 5 + COS Y 


} k}l k2l: 2 

x“ 7 ER cost, — ki cos! g, 

Da auf den Aufnahmen die g-Winkel ziemlich groß ausfielen und 
ıch die zugehörigen Indices (siehe Tabelle 3) sich nicht als besonders 
siinstig erwiesen, so wurden die Konstanten aus mehreren 9-Winkeln 
Kombinationen berechnet und dann daraus der Mittelwert gezogen 
Die b-Konstante könnte auch aus den ersten Aufnahmen (Ta 
belle 1). wo der Kristall um die ec-Achse gedreht wurde. berechnet 
erden. Die Resultate fielen jedoch nicht besonders gut aus. Die 
Ursachen dieser Erscheinung wären in der schwereren Vermeßbarkeit 
ler Interferenzen, da diese dort schwächer ausfielen, in den ziemlich 
sroßen g-Winkeln und in der ungleichen Größe der gebrauchten 
Kristalle zu suchen. Die geänderte Strahlung könnte nicht der Unteı 
hied in den 5-Konstanten hervorrufen, wie das in einer besonderen 
\bhandlung über den Einfluß der gebrauchten Strahlung auf die 
Größe der Gitterkonstanten „ezeiet worden ist!). Zur Berechnung 
on b wurden deswegen die besseren Aufnahmen, erhalten durch 


otation des Kristalls um die a-Achse. gewählt. 


I 
\ 
i 


1) A. IevınS, M.STRAUMANIS und K. Karrsons, Z. physik. Chen B) 40 


338) 347. 
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Tabelle 3. Anderung der b- und e-Konstanten in Abhängigkeit von 
lemperatur. ('u-Ka,-Strahlung. Folgende Abkürzungen sind eingeführt: 1 ist 
Interferenz 05°10; 2 078; 3 094 und 4 086. Die entsprechenden g-Win 
sind unter denselben Zahlen 1 bis 4 in der Tabelle zu finden. 
Film ey nk] i Kom ! ( 
Nr bination in A in A 
1517 15°0 1 3'845 1 > VO2610 
2 11'975 1—4 402622 
3 15'219 2—3 760354 
t 18'798 3—4 760377 
1518 15'0 I S'858 1—2 902604 
2 11'998 1 402643 
3 15220 2—3 760340 
N IS’S8OS 3—4 760354 
Mittelwert: 760356 02620 
1519 350 l vo44 Il 02910 
2 12°159 | 4 902944 
3 15'402 BE 760928 
4 18’921 —4 760976 
1520 350 | 048 1—2 902912 
2 12164 1 —4 902942 
> 15°40]1 a2 —3 760922 
4 18°927 3—4 760957 
Mittelwert: 760946 0'02927 
1540 30 I 9246 1—2 003225 
2 12'346 1—4 903256 
3 15°586 ni 761512 
4 19059 3 4 761553 
1541 550 | 9,243 I— 2 403225 
2 2.341 1 4 03192 
> 15'583 2—3 761507 
19081 3—4 761477 


Mittelwert 


761512 


Die Ausdehnungskoeffizienten in Richtung der b 


und « 


303225 


Achse 





Man findet 





wurden ebenso, wie schon erwähnt. 


Tabelle 4. 


berechnet. 


sie in deı 








Tabelle 4. Ausdehnungskoeffizienten des PbCl, in Richtung der b 
\chsen (a, und «a 
} . 
ei : Ib er, + 106 Ic +20 
Mittelwert . Mittelwert 
150 | 20:0 . 760356 000590 38°8 ”02620 | 000307 17°0 
350 760946 902927 
550 200 761512  ,; 000566 372 9.032995 000298 16°5 





a ZZ 
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Der mittlere Ausdehnungskoeffizient in Richtung (parallel) deı 
\chse ist somit =380 1078, parallel der c-Achse «, = 168-1076, 


\us den drei linearen Koeffizienten ist es möglich den kubi 


;) für PbCl, zu berechnen. Im Falle eines regulären Kristalls ist 


räumliche Ausdehnuneskoeffizient für einen rhombischen Kristall 

| daher lauten 
N v v () 
= te t 
sesetzt erhält man für den Wert des räumlichen Ausdehnungs 
effizienten 0°0000886, eine Zahl. die sehr gut mit den Messungen 
BAXTER und HAwekıns übereinstimmt. denn sie erhielten für 


PbCl, bei Temperaturen zwischen 0° und 50° Ü den Wert 0°00009 1 


Die Gitterkonstanten des PbCT, bei 18°, 20° und 25° C. 


Die Ausdehnungskoeffizienten erlauben die Gitterkonstanten auf 
lie gebräuchlichsten Temperaturen von 18°, 20° und 25°C zu redu 
eren. Zunächst seien die in verschiedenen Aufnahmen bei veı 
schiedenen Temperaturen erhaltenen Konstanten auf 18° reduziert 
ınd in der Tabelle 5 nebeneinander gestellt. Die Bestimmungsgenauig 


it der Konstanten wird hierbei sichtbar 








labelle 5. Die Gitterkonstanten des PbCl,, reduziert ıf 18° ( 
a4=338-.1076 = 380 -1076, a3=16'8 -10 
mp a a bei 18 b b bei 18 ( ce bei 18 
0) 452431 152477 760356 760443 402620 402665 
U 152733 * 4152474 760946 760454 402927 902669 
HM 153043 152476 761512 760442 403225 02665 
Mittelw.: a,. 4152476 bis 760446 402666 
VOOOO2 A VOOOOS A 000003 X 


bei 349° ( 


In der nächsten Tabelle findet man die Konstanten bei den 
ıbrigen Temperaturen und noch manche daraus berechenbaren 
(‚rößen. 

Auf pyknometrischem Wege wurde von BAXTER und HAwkıns!) 
lie Dichte des PbCl, bei 25° C zu 5'885 ermittelt, was mit dem Röntgen 


erte gut übereinstimmt. 


(1. P. BAXTER und ( F. Hawekınss, .) \mer. chen I Bla) 1916) 270 
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M.Straumanis u. ‚J. Sauka, Präzisionsbestimmung der Gitterkonstanten 


Tabelle 6. Die Mittelwerte der Konstanten.a, b und ce des PbCl,, das \ 
hältnis a:b:c, das Volumen der Elementarzelle (in A?) und die Röntg 











dichte. 
18° ( 207 C 25°C 
a 4152476 452506 452583 
Konstanten b 760446 760504 760648 
( 9:02666 402697 902772 
a:db:c . , +. 10'59501 : 1: 1°18702  0°59500% 1 : 1’18697 059499 : 1: 1’18084 
Elementarvolumen 310'593 310648 310785 
Röntgendichte . 5'9103 59092 59066 





Wie aus den Tabellen ersichtlich, lassen sich Präzisionsbestiı 
mungen der Gitterkonstanten rhombischer Kristalle mit Erfolg dur: 
führen, wenn auch die aufwendbare Arbeit größer ist als im Fall. 
kubischer Kristalle. Die Genauigkeit der Bestimmungen ist dab: 
fast ebenso hoch wie im letzteren Fall, allerdings nur wenn die dazu 


notwendigen Bedingungen eingehalten werden. Indessen wird dis 


absolute Größe der Konstanten etwas unsicher dadurch. daß aus vieı \ 
Konstanten. die zwei Aufnahmen beim Drehen des Kristalls um zw h 
verschiedene Richtungen liefern (z. B. a und 5b, b und ce) die gemeiı | 


samen (b) sich voneinander stärker unterscheiden, als das der fü 
die anderen Konstanten angegebenen Fehlergrenze entspricht (sieh N 
Tabelle 5). Eine Korrektion der Gitterkonstanten auf Brechung wurd: 
deshalb nicht durchgeführt. Die Größe der gefundenen Ausdehnung: 
koeffizienten wird jedoch durch die erwähnte Unstimmigkeit nicht | 


beeinflußt. 


Riga, Analvtisches Laboratorium der Universität Lettlands 
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(Juantentheoretische Rechnungen 
zum Problem des chinoiden Zustandes. 


Von 
F. Seel. 
(Mit 3 Abbildungen und 4 Tabellen üı ext 
(Eingegangen am 9. 2. 42 
Es wird die Elektronenkonfiguration des chinoiden Svstems nach deı 
heren Arbeiten von E. HückerL benutzten quantentheoretischen Ansätzen und 
thoden untersucht. Die Ergebnisse dieser Analyse ermöglichen nicht nur ein« 


vandfreie Entscheidung über die Existenzmöglichkeit der Benzochinone, soı 
n geben auch über die Anschaulichkeit der gebräu hlichen chemischen Struktuı 


ler hinauszehend eine vertiefte Erkenntnis vom Wesen und Ursprung der cheı 


hen Eigens: haften der erörterten Verbindungen 


Die Sonderstellung der als ..Chinone' bezeichneten Di-oxo 
Verbindungen innerhalb der ‚.aromatischen‘‘ Körperklasse, ins 
besondere die Tatsache. daß von den zunächst denkbaren drei Formen 
les Benzochinons die Metaform normalerweise nicht verifizierbar ist 
eranlaßten zu einer Behandlung des Problems mittels einer deı 
Näherungsmethoden der quantenmechanischen Valenztheorie. In der 


foleenden Arbeit wird das von MULLIKEN!) und HuxDp?) entwickelte 


und hauptsächlich von E. HÜckeEn?) auf ungesättigte und aromatische 
Kohlenwasserstoffe angewandte Verfahren benutzt 

Infolge der Voraussetzungen des Verfahrens werden der Berech 
ung die Xylylene (Methylenchinone)*) zugrunde gelegt welche. da 
ie dasselbe System konjugierter Doppelbindungen enthalten, eine 
ute Näherung an die Klektronenkonfiguration der eigentlichen 


('hinone erwarten lassen 


I. Entwicklung und Voraussetzungen der Berechnung. 
Wir betrachten als wesentlich für das Zustandekommen deı 
harakteristischen Eigenschaften der Chinone die z-Elektronen des 


Systems, welche restieren, nachdem wir die Atome des Moleküls 


1) R.S. MULLIKEN, Phvsic. Rev. 32 (1928) 186, 761: 33 (1929) 730 F.Hv: 
Physik 51 (1928) 759; 683 (1929) 719. ) E. Hücker, Z. Physik 60 (1930) 423 
70 (1931) 204; 72 (1931) 310; 76 (1932) 628. *) Infolge spontaner Polymer 


Kohlenwasserstoffe selbst nicht darstellbaı 





ıtion sind diese 
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(also im Falle der Xylvlene die Kohlenstoff- und Wasserstoffatoı 
in der durch die chemische Konstitution geforderten Art durch 
ein Paar von Valenzelektronen (o-Elektronen) verbunden haben 
sind das pro C-Atom 1 Elektron. Durch die Ladungsverteilung 
7-Elektronen mit den Knoten der Eigenfunktionen in der Ebene ( 
\tome werde die Anordnung sämtlicher Ü-Atome in einer Ebi 
stabilisiert 

Zum leichteren Verständnis und zur Ermösglichung der B 
urteilune des Folgenden sei das sich an diese Vorstellungen a 
schließende mathematische Verfahren in dieser Stelle nochmals kuı 
entwickelt. Die Eigenfunktionen eines -Elektrons z, werden duı 
Linearkombinationen der Eigenfunktionen y,. des Elektrons bei d« 


einzelnen Atomen angenähert 


Der Koeffizient ce.,. drückt dabei aus. wie die Atomfunktion 
am Aufbau der Funktion y, beteiligt ist, welche den stationären Zu 
stand mit der Quantenzahl 7 beschreibt. 

Führen wir die Störungsrechnung in erster Näherung durch 
ist in bekannter Weise zu setzen 


Ne,.fyp,(H IW)y,dr = 0 


u 
was folgendes Gleichungssystem ergibt 
N'e,.(H IW;d 0 2 
Zu en 
und wobei H,, und d,, die Integrale bedeuten 
H,.; \y, Hy dr, d y w,dt. 

H ist der HAMILTON-Öperator, welcher die innerhalb des Systems 
wirkenden Kräfte in der in der Quantenmechanik üblichen Weis: 
darstellt. AW, sind die zu z, gehörigen Energiestörungen, welche sie! 
infolge des Übereinandergreifens der Potentialfelder und Eigeı 
funktionen benachbarter Atome ergeben. Das homogene und linear: 
Gleichungssystem (2) besitzt nur für n Werte des Parameters IN 
(Eigenwerte) Lösungen, dabei ist in unserem Falle n gleich der Anzah 
der Ü'-Atome, welche zx-Elektronen besitzen. Jedes Lösungssysten 
leet nach Gleichung (1) eine Eigenfunktion fest, die zu dem Energie 
wert AW. gehört. 

An dieser Stelle ist eine Vereinfachung nötig, da die weitere 


Behandlung des Gleichungssystems (2) die Kenntnis der dort auf 





h 


tert 


ruf 
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etenden Matrixelemente H,, und d,, erfordert. Unter Vernachlässi 
ng der Austauschwirkungen werden die Eigenfunktionen und Eigen 
rte der z-Elektronen im Felde der Kerne und der übrigen Elek 
nen im Sinne der für Atome von HARTREE!) entwickelten Methodk 
timmt. Ist IV der wirkliche Verlauf des HArTREE-Potentials und |] 


oedachte Potentialverlauf. welcher vom ten Atom herrührt 


. H=-V—V 
Man betrachtet nun für die Wechselwirkung benachbarter Atom« 
ınd 4 I) die positiven Größen als maßgebend 
H (I N,)wi.dr (Covromgesche Wechselwirkung 
/ | 
H (( V,.)y,.y,dr (Resonanzwechselwirkung 


| vernachlässigt die Wechselwirkung nicht benachbarter Atom« 


daß also wird 


H 0 für / kJ | 


Die Größen « und # sind für sämtliche C-Atome als gleich an 
venommen. Es ist dabei « < 5. Für die endständigen Ü-Atom« 
ißte man eigentlich einen etwas anderen «-Wert annehmen wie 
r die übrigen: ebenso wäre bei den von drei C-Atomen umgebenen 
\tomen mit anderem « und 5% zu rechnen. Indessen wird von diesen 
Komplikationen abgesehen 
\us den Orthogonalitäts- und Normierungsbedingungen deı 
Funktionen ergibt sich ferner 
|0 fürk=/ 
11, k=/i 
Nach diesen Angaben läßt sich nach Vorschrift (2) leicht das 
Sikularproblem aufstellen. Den Grundzustand des Moleküls erhält 
ın nach Berechnung der Energien AW. durch Besetzung deı 
Klektronenzustände 7 in ihrer energetischen Reihenfolge nach dem 
Pavrı-Prinzip. Da AW, in der Form 
IiW a+oß 


rscheint (o ist dabei ein Zahlenkoeffizient). empfiehlt es sich den 
Resonanzanteil der Energiestörung 
N, op 


esondert zu betrachten. Er sei kurz als Kopplungsenergie der -Elek 
ndert betracht l kurz als Koppluı | El 


D. R. HARTREE, Proc. Cambridge philos. Soc. 24 (1928) 89, 426 








232 F. Seel 


tronen bezeichnet. Negative Werte von », entsprechen einer bindend 
positive Werte einer lockernden Wirkung des betreffenden Elektro 

Es erscheint angebracht. neben den Energien der stationä 
Klektronenzustände auch die Eigenfunktionen zu betrachten, wel 
durch Gleichung (1) gegeben sind. Die Berechnung der Koeffizienten 
erfolgt nach Berechnung von »,; aus der Säkularmatrix. Normiert n 


durch die Forderung S.. 


so eibt ı die statistische Ladunesverteilunge der x-Elektronen 


Es sılt dann ferner auch 


d.h. es ist die Summe der Elektronendichten jedes besetzten El: 
tronenzustandes des Molekülerundzustandes bei jedem Atom wied 


oleich Eins. 
ektrons an der Bindung zwischen zw: 





Für den Anteil eines z-E 
benachbarten Atomen 4. / ist das Produkt 


maßgebend. dabei bedeuten neeative Werte wieder eine Binduns 
positive eine Lockerung zwischen beiden Atomen. Es ist dement 
sprechend bei festgehaltenem 4%, / 

2BNe C N 


) 
— 


die gesamte Kopplungsenergie der z-Elektronen zwischen zwei bi 
nachbarten Atomen %./ und 
2B >’c,y.c et 
wieder der Resonanzanteil der Energiestörung 
Die Aufstellung der Säkularprobleme und die Durchführung ihre: 
\uflösung sowie die Berechnung der Koeffizienten ı erfolgt 
mathematischen Teil. Dort ist auch eine bildliche Darstellung di 


Eigenfunktionen der Xylvlene gegeben 


2, Resultate der Berechnungen und Diskussion im Zusammenhang 
mit dem chemischen Verhalten der Chinone. 
a) p- und o-Chinon. Nach der Berechnung der Kopplung 
energie der 7-KElektronen und der Koeffizienten aus dem aufgestellte: 
Säkularproblem ergibt sich folgende Verteilung der Bindungsenergii 


der acht molekularen Elektronen des p- und o-Xylvlens 








Y 
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cl CH, 


N 
l 
CH, 
p-Avlvlen o-Xvlylen 
Man findet auf den ersten Blick eine gute Übereinstimmung mit 
sebräuchlichen Formelbildern für p- und o-Chinon 
% 
() ) 
n 
le 
od He CH 
HC CH Ft CH 
Bw‘ Ü 0. 
O0 HH 
nsofern, als die Maxima der Bindungsenergien mit den Doppel 
on ndungen zusammenfallen. Allerdings sind die »-Elektronen keines 
em vegs zwischen den durch Doppelbindungen verbundenen Atomen 
kalisiert. ihre Eigenfunktionen erstrecken sich mit endlichen 
Koeffizienten über das ganze Molekül. Eine Lokalisierung der Doppel 
ndung ist deshalb auch nicht streng möglich. es kommt ihr nuı 
ne beschränkte Bedeutung zu 
Kine strenge Darstellung der gefundenen Verhältnisse ist nun mittel 
nserer gebräuchlichen Formelschreibweise also nicht mehr möglıcl 
enn, wenn man nicht auf die Anschaulichkeit eines unteilbaren Va 
2 enzstriches verzichten wollte, gestattet sie nur die Darstellung lokalı 
erter Bindungen. Damit sind wir aber gezwungen die tatsächlichen 
Verhältnisse so eut als möglich durch die gegebenen Mittel zu inter 
retieren. Notfalls können zwei oder auch mehr solcher Interpretationen 
ıfgestellt werden und man kann dann den wahren Zustand als Mittel 
% ert derselben beschreiben (Mesomerie). Von allen diesen Formeln 
elche im einzelnen natürlich das Gesamtverhalten eines Moleküls nur 
o ınvollkommen charakterisieren können, wird man dann jeweils die 
teı enige wählen, welche das gerade ins Auge gefaßte Verhalten der Ver 


ndung am besten wiedergibt. Im Interesse einer brauchbaren Arbeits 


theorie ist die Zahl der mesomeren Formeln möglichst zu beschränken 



















Seel 
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Falle der Chinone kann man den tatsächlichen Zustand 
Moleküls durch eine Mesomerie zwischen den durch die Form 


(I) und (Il) wiedergegebenen Zuständen beschreiben 


‘ () 0) 








; > < > Spins 
() ‘) #) 
| 11 


Ganz entsprechendes würde für das o-Chinon gelten. Daß 
vebräuchliche Formel (l) keineswegs allein genügt. um die Eig: 
schaften der besprochenen Verbindungen vollständig und eindeutig 
zu beschreiben, zeigt die Tatsache, daß die Chinone keineswees 
den hydroaromatischen Körpern in Beziehung stehen, sonder: 
vielmehr zu den aromatischen. Das Verhalten der Chinone weicht 
oanz erheblich von der reinen Überlagerung der Eigenschaften de: 
Uvelohexadiens und des Uvelohexandions, also dem Resultat deı 


folgenden Gleichung ab 
Cvelo-hexa-dien + Üvelo-hexan-dion = Diketo-dihvdro-benzol 


OÖ 0 U 


H H H, H, H H 
H H H, H, H H ‚ 


H, 
, () (0 


Die Formulierung (Il) (wobei man sich die Spins der beide: 
einzeln lokalisierten Elektronen als antiparallel vorzustellen hat) zei 


dagegen gut die Beziehung zu dem aromatischen System. Der UÜbeı 


eang des chinoiden in den benzoiden Zustand welcher eine Redu 
tion bedeutet läßt sich hierbei besonders anschaulich darstelle S 


(d () 
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\llerdings kann diese Formel allein ebensowenig wie die erste als 
er Wirklichkeit entsprechend angesehen werden; denn sie enthält 
ereits das benzoide System, während das chinoide System jedoch 
mer noch wesentlich davon verschieden ist. Außerdem kann sie die 
ht-Existenz von m-Chinonen nicht erklären 
Schließlich sei noch die Diehteverteilung des höchsten be 
tzten Zustandes der beiden Xylylene gegeben (es ist dabei ent 


rechend der doppelten Besetzung auf 2 normiert) 


CH, 0664 


. 0064 H,O ( H, 0590 
0'135 0051 
an 0'135 0135 
0.064 
utıo 0324 
CH, 0664 
p-Xylvlen o-Xylylen 
” Man sieht. daß in beiden Fällen ungefähr zwei Drittel der Ladung 
en les Elektronenpaares sich an den Methylen-C-Atomen befindet. Beı 
wo den Chinonen würde entsprechendes für die O-Atome gelten. Be 
trachtet man den höchsten besetzten bzw. den tiefsten freien Elek 
tronenzustand (beide haben in unserem Falle dieselbe Dichteveı 
teilung) als von primärer Bedeutung für die Reaktionsfähigkeit eineı 
Verbindung. so erklärt sich hieraus zwanglos. warum bei den Chinonen 
fast alle Reaktionen primär über die Sauerstoffatome verlaufen 
Wenn man diese Verhältnisse in einer Formel besonders versinnbild 
hen will. so kann man hierzu. wie wohl leicht ersichtlich ist, ın 
esonderem Maße die angegebene Formulierung (11) heranziehen 
deı b) m-Chinon. Nach der gegebenen Betrachtung der p- und 
Pigt Xylylene bzw. -Chinone wird eine Behandlung der Frage der hypo 
yer thetischen m-Chinone erhöhtes Interesse beanspruchen, insbesondere. 
ul la nach unseren quantentheoretischen Erkenntnissen die Lokali 
e1 sierung der Doppelbindung ihre Bedeutung verloren hat, wobei diese 


l,okalisierung aber gerade in den gebräuchlichen Strukturbildern die 

Irrealität von m-Chinonen in anschaulicher Weise plausibel gemacht 
hatte. 

Die Verteilung der Bindungsanteile der z-Elektronen des 

Xylylens zeigt, daß das eigentümliche Oszillieren derselben bei 

' 


ler o- und p-Verbindung hier fast ganz verschwindet, was der Un 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 51, Heft 4 16a 
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möglichkeit einer Schreibweise desselben mit konjugierten Dopp 
bindungen entspricht 
H,c CH, 


Die Ladungsverteilung des höchsten besetzten Klektronenzusta 
des ergibt wiederum die erößte Ladungsdichte bei den Methvl: 


('-Atomen 


CH, CH 


Die Kopplungsenergie dieser Elektronen ist jedoch (wie b« 
Radikalen) gleich Null. Dazu kommt noch die neue Tatsache, d 
dieser Energiestufe zwei verschiedene Elektronenverteilungen z 
kommen. Die oben angegebene Ladungsverteilung (welche die Matri 
sleichung nicht erfüllt) setzt sich additiv aus zwei Ladungsverteilun«« 
zusammen, was durch Summierung der Ladungsdichten sämtlich: 
besetzter Elektronenzustände bewiesen werden kann (Dec | 
Weiterhin ergibt sich, daß diese beiden Elektronenwellen mit de 
höchsten besetzten Elektronenzuständen der beiden (fiktiven) Rad 
kale (Penta-dien-yl und Hepta-trien-yl identisch sind. Hierdurch 
die Nichtexistenz einfacher meta-chinoider Körper erklärt 

Für ..m-Chinoide‘‘ gelten also dieselben Existenzbedingungen w 
für die freien Radikale selbst. Die quantentheoretische Behandluı 
des Problems der freien Radikale!) eibt nun einen Weg zur Rea 
sierung solcher Systeme an; es ist dieser durch die Einführung ar: 
matischer Reste (Vergrößerung des ebenen ungesättigten Systems un: 
damit Vergrößerung der .‚Resonanzenergie‘‘') gegeben. In Analog 
zum Sauerstoffmolekül läßt der zweifach entartete und nur zweifa: 
besetzte höchste Elektronenzustand der m-Chinoide Paramagnetismu 
erwarten: m-Chinoide werden sich also auch magnetisch wie Radikalı 
verhalten. Diese Erwartungen werden durch das von SCHLENK?) daı 


"ol. E. Hücker. Z. Elektrochem. 43 (1937) 827. 2) W. SCHLENK, Bi 


dtsch. chem. Ges. 48 (1915) 721. 
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stellte mm’-Bistriphenyl-methyl auch experimentell vollkommen 
stätigt!). 

ec) Qualitativ-energetische Betrachtungen zur Bil 
ıngstendenz des chinoiden Systems. Es sei an dieser Stelle 
sende Übersicht über die Resonanzenergie der drei chinoiden 


steme gebracht 








Tabelle 1 
(1esamte Mittlere Kopplungs Zahl deı Zahl der 
Kopplungsenergie energie Elektronen freien Plätze 
im Grundzustande des höchsten besetzten Zustande 
\ylyleı 056 3 1'245 3 0295 > 0 
Xylylen 9430 1'179 0 2 2 
Xylylen 0'926 3 1'241 0'311 2 0 
thylen 2 l 1 2 0 
Benzol?) . S 3 1'333 | 4 D 


Aus experimentellen Daten ergibt sich der Wert von 5 im Mittel 


u etwa 18 bis 20 keal/mol?). Bei dem in unseren Berechnungeen 


erreichten Näherungsgrad wäre es jedoch unseres Erachtens noch 


erfrüht, bereits quantitative Untersuchungen anzustellen 

Tatsächlich besitzt der Chemiker, welchen diese Fragen natuı 
vemäß am meisten interessieren, bereits experimentell eine Reihe von 
Möglichkeiten um die Bildungstendenz des chinoiden Svstems z. B 
schon rein visuell abzuschätzen. Es sei hier nur ein Fall heraus 
veeriffen 

Das wahre Verhalten der Nitraniline kann z. B. bei der p-Veı 
bindung nur durch eine Mesomerie zwischen den beiden Formen (la 


ınd (lb) beschrieben werden 


y H 
\ 
HNH ANH HHN 
ONO y ONO 
ONO 
la Ib Il 


1) E. MÜLLER und W. Bungee, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2169 
E. Hücker, Z. Elektrochem. 43 (1937) 752. 3) E. Hücker, loc. eit 


16* 
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Für die Salze (11) scheidet eine chinoide Formulierung natürlich aı 
Setzt man nun den chinoiden Anteil als wesentlich für die frei: 
Nitraniline voraus, so muß die Bildungstendenz derselben aus ihre: 
Salzen eine Abschätzung der Bildungstendenz der drei chinoideı 
Systeme ermöglichen. Aus der angeführten Tabelle ist zu erseh« 
daß der Resonanzeffekt hierfür die Reihenfolge 0 >p > m vorsiehi 
Tatsächlich ist auch die Hydrolysenbeständigkeit der Hydrochlorid: 
der drei Nitraniline ((NO,C,H,NH,|Cl) in der Folge o_p<ma 
gestuft. Ganz Entsprechendes läßt sich natürlich auch für die Acidit 
der Nitrophenole ableiten, deren Anion ebenfalls chinoid formuli. 
werden kann: elektrolytische Dissoziationskonstante 
o>p>m=b8S>65 10-1073 1) 

Die von der Quantentheorie geforderte Voraussetzung, daß iı 
chinoiden System sämtliche Atome, welche z-Elektronen besitzen, 
einer Ebene liegen müssen, ließ sich ebenfalls chemisch-experimentell 
nachweisen. pp’-Bis-triphenyl-methyl?) erwies sich durch magneto 
chemische Untersuchungen als Diphenochinon-Derivat. Verhindert 
man jedoch durch Substitution in den o-Stellungen des Diphen\ 
systems die Ausbildung eines ebenen Komplexes, so kann sich deı 
chinoide Zustand nicht ausbilden, das resultierende Molekül zeigt 


vielmehr die Eigenschaften eines Di-radikals°) 


CH, „/ CH 
C,H, 0,H 
olCcl 
OH,\ „OB: 
C,H, 4 SCH, 
ClCl 


Schon aus diesen kurzen Andeutungen dürfte sich jedenfalls 
ergeben, daß die dargelegten, nach rein quantentheoretischen Rech 
nungen gewonnenen Ergebnisse für die Erklärung äußerst mannig 
faltiger chemischer Tatsachen Anregung geben können. Es hat sicl 
auch gezeigt, daß die quantentheoretisch-mathematische Behandlung 
uns weit mehr zu sagen vermag, wie die Molekülmodelle der gebräuch 


lichen Valenzstrichformeln. Allerdings kann es sich tatsächlich auecl 


1) A. F. HoLLemanNn, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 21, 444. 2) E. MÜLLEı 
und 1. MÜLLER-RODLoOFF, Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 134. 3) E. MÜLLE: 
und H. NEUHOFF, Naturwiss. 25 (1937) 554. 
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er bis jetzt nur um ein mathematisches Modell handeln, denn 
die immerhin sehr wesentlichen Vereinfachungen in der Berechnung 
e z. B. die Vernachlässigung der Elektronenwechselwirkung. Durch 


ihrung der Störungsrechnung in erster Näherung usw. führen zu 


einer nur qualitativen Gültigkeit des angewandten Verfahrens 


3. Mathematischer Teil. 


a) p-Aylvlen: Wir legen durch das Molekül die beiden Sym 


trieebenen ®, und », und numerieren die Atome wie angegeben 





e 
OH, 
r 
CH, 
Die Säkularmatrix lautet 
ı ı ı I ı ı ı j 
) l 0 0 0 0 () 0 
u, l l l 0 v0 0 0 
t 0 l 0 0 l 0 0 
) 0 l 0 l 0 0 0 
N 0 0 0 | 0 1 0 
) 0 0 ] 0 0 ) l u 
ı a 0 0 0 0 l l 1 
u 0 0 0 0 0 0 ] 





Wir reduzieren durch Einführung der normierten Eirenfunk 
nen, die den Klassen vom Spiegelungscharakteı 


in bezug auf die Ebenen »,. v, angehören 


1 
\ „(0 Laer I „„‘o ı [} 
T } > f } > 
1 u; ur? ' ' 
y v2 y v2 
y3 La y) Q ) u‘ * s(? ) ) ) 
/ 2\fe r3 / / / 2\7 
Iyw“ (a ) y' ww.) ( )y (ia ı ) ) 
r pP r2 3 f r r 2 r 








>40 F. Seel 


Es ergeben sich dann die Matrixgeleichungen 


und für o,, den Koeffizienten des Resonanzanteiles der Energiestör 


die Gleichungen 


Nachstehend ist eine figürliche Darstellung der Eigenfunktion: 
des p-Avylı lens gegeben. In der Abbildung sind die eingezeichnet: 
Linien die (schematisch dargestellten) Schnittlinien der Knote: 
flächen mit der Ebene des Moleküls. welche selbst eine Knotenfläch: 
ist. Die Knotenflächen trennen Gebiete positiver und negativer Wert: 
der Kigenfunktionen (schraffiert bzw. nicht schraffiert). Die vei 
schiedenen Zustände sind charakterisiert durch die Angabe di 
Spiegelungssymmetrie in bezug auf die Ebenen v, und », und di: 
Zahl der Knotenflächen (außer der in der Molekülebene „elegenen 
Unter den Bildern stehen die zugehörigen Eigenwerte abzüglich dı 


(‘ounLoMBschen Wechselwirkung 


CH, Ha 
| X 
nr vi 4 
En RR 
CH, Hs 
++ ++ 2) 
-2,100 ß - 0397 ß 
CH, CH, 
Be ie 
f: I 
V or Ch Pe . an 
— U 
I TIERE 
CM, CM 
HN +,— 3) 
71482 ß +0 MB 





\bb. 1. Elektronenzustände des p-Xylylens 
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Die Verteilung der Elektronendichte in den einzelnen besetzten 


ständen ist aus der folgenden Tabelle ersichtlich 








le 2. Ladungsverteilung der Elektronenzustände des X 
0 1 1 2 2 

VO4UO 0128 0 0332 1'000 
Hör 0187 0281 0 0032 1’000 

0137 0046 ("250 0'067 | ’O00 

0137 0046 0250 (067 1000 

0"187 DE 0 032 1'000 

vO40 vI28 (0) 0,332 I (ua) 
ion. b) o-AÄvlvlen 


inet H, CH 


note! 
fläch« 
Wert: 


— 
nu Aus dem Säkularproblem erhält man auf dem beim p-Xvlvleı 
2 seeebenen Wege die reduzierten Matrixeleichunsen 

eNEN l 0 () 


ı) 
0 I l 
v0 0 I ] 
i 
+2 > 7 1-0 Y7-+] 
A ITEHRD 
N 4 x 
’ { 
/ x ; 
ni f \ fd 
kuss 
194 ß 129 ß 49 404 
, CR, )r # % 





(> 2 
0,295 ß #1,295 ß #294 ß 


(>J 4 





Abb. 2. Eigenzustände des o-Xylylens. 
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Tabelle 3. Ladungsverteilung der Eigenzustände des o-Xylylens 


F. 


Seel 





(+, 0° 


+-, 1)? 


x 








1)? ( 2)? 233 
0.0 0'049 0'067 0'089 0'295 1’000 
U C; 0'234 0'113 0128 0'025 1000 
0,05 0'128 0025 0234 0'113 1000 
O4 0OS9 0'295 0.049 0067 1000 
ce) m Xy I\ len 
H,C CH, 
4 
Durch Reduktion der Säkularmatrix ergeben sich die Matrix 
voleichungen 
m 0 | 0 0 
0 ) v2 0 0 
l v2 7) l v0 () 
0 0 | ) v2 
() 0 0 v2 0 
d l () 
— ) 1 7 ] 0) 
0 | o 
daraus: 60 +60, 0o=0,0 v3+YV3 
) Lo —=0V o=0.o v3 
HC E (HM, Hl % HC Yz) HC CH 
2 u ., a 
(+ | 
wi OR 
175 ß 1126 ß 0 ß 
A,C FM IA GM, MC YW. ML A 
“ E%. ® ” es « . / 
(F) (—) € © 
+2,05 ß 7414 B 0ß + 1414 B 


Abb. 3. Molekulare Elektronenzustände des m-Xylvlens. 
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Tabelle 4. 
Dichteverteilung der Eigenzustände des m-Xylyl 
0)2 1) l 0 () 
0'042 0125 042 0'333 0250 In 
0167 0 0'167 0333 T 1001 
0197 0'250 0053 0 0 1'000 
0'125 0125 0'125 () 250 1000 
0’106 () >04 () () MENT 
Vünchen. Anorganisch-Chemisches und Phvsik C} 


physikal. Chem. Abt. B. Bd.5 Hett 4 





Aufruf 


zur Sammlung des Robert- Mayer- Nachlasses. 


In diesem Jahr jährt sich zum hundertsten Male der Tag, a 
dem Robert Mayer mit seiner Arbeit in Liebigs Annalen dis 
Fachwelt mit dem Energieprinzip, durch das eine entscheidend: 
bis in die Gegenwart ungemindert fortwirkende Leistung auf den 
Gebiet der Naturwissenschaften vollbracht wurde, bekanntgemacht 
hat. Die Ehrung, die aus diesem Anlaß Robert Mayer erwiesen 
werden soll, soll nicht zuletzt in einer Neubelebung der Robert 
Mayer-Forschung einen sichtbaren und bleibenden Ausdruck finden 
Es gilt, das verstreut vorhandene Geisteseut des Forschers und 
Menschen Mayer, sei es in Form von Briefen, von Berichten, 
Manuskripten oder sonstigen Aufzeichnungen, zu sammeln und deı 


\uswertung zuzuführen. 


Die offiziell eingesetzte Schriftwaltune der Robert Mayer Gedenk 


schrift wendet sich demzufolge an die Öffentlichkeit mit der Bitte 

um tätige Mitwirkung. Jeder, der von ungehobenem Material übeı 

Robert Mayer weiß, wird gebeten, an die Anschrift der 
Robert-Mayer-Gedenkschrift, Berlin W 35, Tiergartenstr. 10 


(@melin-Handbuch) 
Kenntnis zu geben. 


Berlin, den 6. Februar 1942. Dr. Pietsch. Dr. Schimanl, 
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